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Zur Lichtabsorption der polyeyelischen 
komplexverbindungen 


2. Kuprikomplexe der Aidiminreihe 


Von A. v. Kiss, 6. Bäeskai und P, Usokan 
Mit 8 Abbildungen 


(Eingegangen am 23. September 1941 


Einleitung 

Unlängst!) wurden die Extinktionskurven einiger >alicyl- 
aldehydäthylendiimin-Komplexen ausgemessen. An Hand dieses 
Versuchsmaterials wurde gezeigt, daB das Zentralion und die 
Liganden gegenseitig so stark ihre Eigenabsorption beeinflussen. 
daß von einer Additivität der Extinktionen keine Rede sein 
kann. Als wahrscheinliche Ursache der Extinktionsänderungen 
wurden bei den Salicylaldehydäthylendiimin - Molekülen die 
mit der Komplexbildung verbundene Deformation der Valenz- 
winkel und die Polarisation, bei dem Zentralion die Änderung 
der Übergangswahrscheinlichkeit und die Aufspaltung der 
Terme angegeben. 

Diesmal wollen wir die Frage beantworten, wie änder! 
sich die Extinktionskurve bei den Komplexen desselben Zentral- 
ıons mit der Art der Liganden. Zu diesem Zwecke wurden die 
Extinktionskurven von einigen polyeyclischen Kuprikomplexen, 
vorwiegend der Aldiminreihe, und deren Ausgangsstoffe bei 
Zimmertemperatur zwischen 200 und 700 mu möglichst genau 
ausgemessen ?). 


nk v. Kiss, P.Csokän u. G.Nyiri, %. physik. Chem. (A) 
1941), im Druck. 

?) Die Versuche hat während ihrer Doktorarbeit 6. Bäcskai auf 
die Veranlassung von Kiss ausgeführt und einen Teil ihrer Arbeit in 
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Die experimentelle Einrichtung und die Meßmethode he. 
treffend verweisen wir auf die erwähnte frühere Arbeit?). De: 
Kürze wegen weı'en die durt angeführten Tatsachen als he- 
kannt vorausgesetzt. 

Die Komplexe wurden Ilgemein nach den Vorschritten 
von Mason‘) und Pfeiffer’, bereitet. Die Lösungsmittel 
wurden nach Weigert‘) gereinigt. Die Reinheit der Kon 
plexe bzw. die Konzentrationen der Lösungen wurden ana- 
Iytisch kontrolliert. 


Die Kxtinktionskurven 
Der molare Extinktionskoeftizient (2) bei einer Wellen- 
länge (7) ist definiert durch das Beer-Lambertische Gesetz: 
(1) eJ/J =erd. 


Hier sind .J, bzw. .’ «ie Intensitäten des ungeschwächten bzw. 
des geschwächten Lichtes, ce die molare Konzentration des alı- 
sorbierenden Stoffes und d die Schichtdicke der Lösung in 
Zentimetern. 

Die gemessenen, durch logs und Wellenlänge in mu deti- 
nierten Extinktionskurven sind in den Abb. 1-—8 abgebildet. 
Um Raum zu sparen, wurden einige Extinktionskurven in dort 
bezeichneter Weise längs der Ördinatenachse verschoben. Aı 
solchen Stellen, wo mehrere Extinktionskurven den gleiche: 
Verlauf haben, wurde der Übersichtlichkeit wegen nur ein: 
Kurve ausgezogen, Die Versuchsdaten wurden aber in geeig- 
neter Weise eingetragen. In der Tab. 1 sind die Bandenmaxim: 
und die logs- Werte an der Stelle der Maxima zusammen- 
gestellt. 


Um aufeinander beziehbare Daten zu haben. wurden die 
Extinktionskurven allgemein in Chloroform aufgenommen. Wird 


10” 


ungarischer Sprache bereits publiziert: Magyar Chem. Folyöirat 46, 12: 
(1940). Die Untersuchungen wurden seither fortgesetzt und in verschi 
denen Richtungen ergänzt. 

\A.v. Kiss, P. Csokän u. G. Nviri, =» a ©. 

*) A.T. Mason, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 270 (1887). 


°) P. Pfeiffer u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 503, S4 (1938): 
J. prakt. Chem. [2] 129, 163 (1931): 149 217 (1937): 150, 261 (1988: 


135, 300 (1939). 


7 F. Weigert, Optische Methoden d. Chem. Akad. Verlagse. 


leipzig 1927, S. 212. 
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Tabelle ! 
I in H,O —_— io — _ — 1265 
. La - 0,775 
II „ C,H,OH — .- — 1990 
en — _ 3,420| — 
IV „ CHCI, - — 325 255 
E Ar 3,420 3,920 
V „ €C,H,OH - 410 320 256 
— — 1305| — 5,380 4,400 
VI „ CHCI, — = — 327 257 
2,470 2,980 
VII „CHCl, 466 —_— — 334 |270 — 
1,630 — 4,280 4,380 
VI ,„ C,H,OH _ — — u (380) | 325 255 
— 3,780 | 4,055 4,25 
VII „CHUl, _ — 450 — 1330 270 
— ‚1,580 4,040 4,070 
VII „(C,H,OH — 450 330 270 
— ı- 2,260 4,170 | 4,150 
IN „ C,H,0OH 446 350 270 
— 3,220 4,155 4,040 
X „ €C,H,OH 440 - 344 — 1270 
- 2,445 — 4,090 4,045 
xl „ CHCL — 455 350 - 1270 
1,750 4,200 3,930 
NIIT „ CHCi, 490 (360) (330) | 290 
1,250 3,125 4,070 | 4,360 
XII „ €C,H,OH 310 24) 
— -— 2,845 4,065 
\V ., H,NOH 620 —_ — 
1.830 
XVI „ H,O 350 - 
1,500 
XVII „H,O 620 
1,600 
XVII , C,H,OH - 430 (274) 
_ 3,515 - 3,000 
XIX „ CHCI, (465) 375 315 |(275) |255 
2,175 3,560 3,940 | 4,000 | 4,350 
AX „ CHCI, 600. — (465) 365 (290) | 270 
1,800 2,070 3,500 3,780 | 4,370 
XXI .„ C,H,OH 560 375 280 
— 2,600 3,905 4,305 
XXIT „ CHCI, 400 320 255 
3,580 3,860 4,465 
XXI „ CHCI, 590 420 320 
2,455 3.915 3,995 
XXI „ 0,H.OH 590 420 320 240 
3515 — 4,280 4,360 1,42: 
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(Fortsetzung) 
NXIV in CHCI, 480 140 285 
3,200 4,160 — - 4,500 
NXIV „ €C,H,OH 480 290 - 285 
„150 1990| — 4.420 
AXV „C,H,0H 125 (300) (230 
2,920 - 23,720 3,151 
AXVI „ (C,H,OH 410 — 285 (242 
3,980 3,9525 . 3,600 
XXVI „ (C,H,OH 450 325 255 
3,85 1,120 4,4 
XXVI „ CHCI, 480 80 315 
2.990 4.220 4,520 — 
NXXIX „ CHCI 115 (325) 290 
3.960 4,070 4,380 
XXX „ C.H,0H - 395 260 
_ A6) - — 4,450 


das Lösungsmittel bei der Besprechung der Extinktionskurven 
nicht erwähnt, so beziehen sich die Versuchsdaten auf die 
chloroformische Lösung. Bei den in Chloroform nicht lös- 
lichen Verbindungen wurde absoluter Äthylalkohol oder Wasser 
als Lösungsmittel benutzt. Wegen der starken Eigenabsorption 
von Chloroform konnten die Extinktionskurven unter 240 mu 
nicht aufgenommen werden. 

Äthylendiiminmonohydrat (I) hat eine verwischte nied- 
rige Bande bei 265 mu aufsteigenden Ast bei 
240 mu (Abb. 1, Kurve 1). 

Amiınoessigsäure (ll) in Wasser gelöst, hat einen aut- 
steigenden Ast bei 220 mu, deren Maximum mit unserer Ver- 
suchseinrichtung nicht erfaßt werden konnte (Abb.2, Kurve I. 

OÖrthoaminophenol (IIl) in Äthylalkohol gelöst, hat eine 
hohe schmale Bande bei 290 mu und einen aufsteigenden Ast 
bei 240 mu, dessen Maximum bei 220 mu liegen wird (Abh. |. 
Kurve 2). 


und einen 


Salicylaldehyd (IV) hat zwei hohe schmale Banden bei 
325 und 255 mu (Abb.7, Kurve 2), 


Salieylaldehydäthylendiimin (V) in Äthylalkohol ge- 
löst, hat eine niedrige verwischte Bande bei 410 mu und zwei 
höhere schmale Banden bei 320 und 256 mu, weiterhin einen 
aufsteigenden Ast bei 220 mu (Abb.5, Kurve 1), 


} 
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Salicylaldehydpropionimid/VI)hat eine niedrige Bande 
bei 327 mu und eine höhere bei 257 mu, weiterhin einen auf- 
steigenden Ast bei 230 mu (Abb. $, Kurve 4). 

Salicylaldehydorthophenylendiimin (VII) hat eine 
verwischte niedrige Bande bei ##6 mu, eine breite und eine 
schmale hohe Bande bei 334 und 270 mu, weiterhin einen auf- 
steigenden Ast bei 240 mu (Abb.7, Kurve 4). Durch Äthyl- 
alkohol wird die erste Bande stark erhöht, die zwei anderen 
BCM. u #0 Fe 9 PR 4 
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Abb.1. Kurve 1: Äthylendiaminmonohydrat in CHCI,. Kurve 2: Ortho- 
aminophenol in C,H,OH. Kurve 3: Orthoaminophenolkupfer in C,H,OH 
remessen. Kurve 3a: Dasselbe berechnet. Kurve 4: Äthylendiamin 
kupfer in H,O. Kurve 5: CucH,0);* in H,O mit 2,0-Einheiten nach 
oben verschoben. Kurve 6: Cu(NH,)?* in 2,0 mol. H,NOH mit 0,5 Ein- 
heiten nach oben verschoben. Formel XVI: Äthylendiaminkupfer. 
Formel XVIII: Orthoaminophenolkupfer 


schwach erniedrigt und nach kurzen Wellen bis 325 und 355 mu 
verschoben (Abb.s, Kurve 2). 

2-Oxybenzalanilin (VJII) hat eine niedrige verwischte 
Bande bei 450 mu, eine breite und eine schmale hohe Bande 
bei 330 und 270 mu, weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 
240 mu (Abb.2, Kurve3). Durch Äthylalkohol wird die erste 
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Bande ohne Lagenänderung stark erhöht und verschärft, die 
zweite und dritte Bande schwach erhöht (Abb. 2, Kurve). | 
2-Oxybenza!-2-oxyanilin (IX) in äthylalkoholische: 
Lösung hat eine nıedrige-Bande bei 446 mu, eine breite und 
eine schmale hohe Bande bei-350 und 270 mu, weiterhin eine: 
aufsteigenden Ast bei 240 mu (Abb.3, Kurve). 
2-Oxybenzal-3-oxyanilin (X) in Äthylalkohol gelöst. 
hat eine niedrige Bande bei 440 mu, eine breite und eine 


% 5: a u Kissäsir r ie 


EN 


Abb.2. Kurve 1: Aminoessigsäure in H,O mit 1,0 Einheit nach oben 
verschoben. Kurve 2: Glykokollkupfer in H,O mit 1,0 Einheit naelı 
oben verschoben. Kurve 3: 2-Oxybenzalanilin in CHÜI,. Kurve 4 
2- Oxybenzalanilinkupfer in CHCI.. Kurve 5: 2-Oxybenzalanilin in 
G,H,OH. Kurve 6: 2-Oxybenzalanilinkupfer in C,H,OH gemessen. 
Kurve 6a: Dasselbe berechnet. Formel: XVII: Glykokollkupfer. 
Formel XXIV: 2-Oxybenzalanilinkupfer. 


schmale hohe Bande bei 344 und 270 mu und einen aul- 
steigenden Ast bei 240 mu {Abb.4, Kurve 2). 


2-Oxybenzal-4-oxyanilin (X]) hat eine verwischte 
breite Bande hei 455 mu, eine breite höhere und eine schmale 
etwas niedrigere Bande bei 350 und 270 mu, weiterhin einen 
aufsteigenden Ast bei 240 mu (Abb.4, Kurve 4). 


ine 
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2-Oxy-3-methoxybenzal-3-nıtroanilin (XII) hat eine 
niedrige verwischte Bande bei 490 mu, eine breite hohe Bande 
bei 290 mu, weiterhin einen aufstägenden Ast bei 230 mu 
Abb.6, Kurve 1). Bei 330 und 360 ma sind zwei Nebenmaxima 
zu beobachten. 

s-Oxychinolin (XILl) in Athylalkohol gelöst, hat eine 
breite und eine schmale hohe Bande bei 310 und 245 mu. 
weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 220 mu (Abb. 5, Kurve 3\, 
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Abb.3. Kurve 1: Glykokollkupfer in H,O init 1,0 Einheit nach oben 
verschoben. Kurve 2: 2-Oxybenzal-2’-oxyanilin in C,H,OH. Kurve 3: 
2-Oxybenzal - 2’- oxyanilinkupfer in C,H,OH. Kurve 4: 2 - Oxybenzal 
2-oxyanilinaminokupfer in C,H,OH. Formel NXV: 2-Oxybenzal-2’-ox, 
anilinkupfer. Formel XNXVI: 2-Oxybenzal-2’-oxvanilinaminokupfer. 


Das hydratisierte Kupferion (XIV) hat eine breite 
niedrige Bande in der Gegend von S00 ma‘). In dem Sicht- 
baren nimmt die Extinktion nach kurzen Wellen stark ab. 
/wischen 480 und 380 mu ist ein Gebiet der größten Durch- 
lässigkeit. Von 350 mu angefangen nach kurzen Wellen, steigt 
die Extinktion stark an (Abb. 1, Kurve 5, mit 2,0 Einheiten 


k. Mecke u. H. Lev, Z physik. Chein. 111. 385 (1924: H.N. 
"reneh u. T.M. Low rv. Proe. Rov. Soe. (A) 106. 349 (1924). 
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nach oben verschoben). Bei 200 mu ist ein Bandenmaximun 
zu beobachten °). 

Das Kupferaminiö®: Cu(N-H,)’* (XV) hat eine breite 
Bande in der Gegend von ®20 mu und einen aufsteigenden 
Ast bei 260 mu (Abb. 1,. Kuh 6, mit 0,5 Einheiten nach obeı 
verschoben. Diese Extinktionskurve ist von der H,NOH- 
IKonzentration abhängig®).. Diese Frage wird im Verbande mi: 
anderseitigen Untersuchungen in einem späteren Beitrage aus- 
führlicher besprochen. 


RW Am 
Abb. 4. Kurve 1: Glykokollkupfer in H,O mit 1,0 Einheit nach obeı 
verschoben. Kurve 2: 2-Oxybenzal-3-oxyanilin in C,H,OH. Kurve 5 
2-Oxybenzal-3’-oxyanilinkupfer in C,H.OH gemessen. Kurve 3a: Das- 
selbe bereehnet. Kurve 4: 2-Oxybenzal-4’-oxyanilin in CHC],. Kurve: 
2-Oxybenzal-4’-oxyanilinkupfer in CHC], gemessen. Kurve 5a: Dasselb 
berechnet. Formel XXVII: 2-Oxybenzal-3’-oxyanilinkupfer. 
Formel XNNXVII: 2-Oxybenzal-4’-oxvanilinkupfer. 


r/u 


Athylendiaminkupfer (XV]) in Wasser gelöst, hat eine 
breite Bande bei 550 mu und einen aufsteigenden Ast bei 
300 mu (Abb. 1, Kurve 4). 


‘) H. Frombherz u. G.Menschick, Z. physik. Chem. (B) 3, 1 (1929). 
°, F.Rosenblatt, 7. anorg. allg. Chem. 188, 351 (1932): H. Le: 
u. F. Vanheiden, Z. anorg. allg. Chem. 188, 240 (1930). 
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Glykokollkupfer (XVII) in Wasser gelöst, hat eine breite 
uiedrige Bande bei 620 mu und einen aufsteigenden Ast bei 
300 mu (Abb. 2, Kurve 2, mit 1,0 Finhieit nach oben verschoben). 

Orthoaminokupfer (XVI® Min Äthylalkohol gelöst, hat 
zwischen 700 und 600 mu eine s’hwach zunehmende Extinktion 
Abb.1, Kurve3). Bei 430 mu liegt eine breite Bande. Von 
500 mu angefangen nimmt die Extinktion allmählich zu. 

Salicylaldehydkupfer (XIX) hat zwischen 700 und 
500 mu eine beinahe gleiche Extinktion (Abb. 7, Kurve 3). Zwei 


———— ——— Y =. _ 


Ar Er Er I Am 
Abb. 5. Kurve 1: Salicylaldehydäthylendiimin in C,H,OH. Kurve 2: 
Salieylaldehydäthylendiiminkupfer in C,H,OH gemessen. Kurve 2a: 
Dasselbe berechnet. Kurve 3: 8-Oxychinolin in C,H,OH. Kurve 4: 
s-Oxychinolinkupfer in C,H,OH gemessen. Kurve 4a: Dasselbe be- 
rechnet. Formel \NXX: 8- Oxychinolinkupfer. Formel XXI: Salieyl- 
aldehydäthylendiiminkupfer. 


> 


niedrigere Banden liegen bei 375 und 3l5 ma und eine hohe 
schmale Bande bei 255 mu. Bei 465 und 275 mu sind zwei 
Nebenmaxima zu beobachten. 

Salieylaldiminkupfer (XX) hat eine niedrige breite 
Bande bei 600 mu, zwei hohe Banden bei 365 und 270 mu 
und einen aufsteigenden Ast bei 260 mu (Abb. 6, Kurve 5). Bei 
465 und 290 mu sind zwei Nebenmaxima zu beobachten. 
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Salicylaldehydätbylendiiminkupier (XXI) in Äthyl. 
alkohol gelöst, hat eine breite Bande bei 560 mu, eine breit. 
bzw. schmale hohe Bande Wi 375 bzw. 2S0 mu und einen auf- 
steigenden Ast bei 250 mau \bb.5, Kurve 2) | 

Salicylaldehydpropio@®nidkupfer (XXII, hat zwi- | 
schen 700 und 520 mu eine beinahe gleiche Extinktion 
Abb. S, Kurve5),. Bei 400 und 320 mu sind zwei breit 
niedrigere und bei 255 mu eine höhere schmälere Bande 


beobachten. 


AV 27 E14 BZ WM Am MA 
Abb.6. Kurve 1: 2-Oxy-3-ınethoxy-3-nitroanilin in CHC],. Kurve ! 
2-Oxy-3-methoxy-3-nitroanilinkupfer in CHC],. Kurve 3: Salievlaldimiı 
kupfer in CHCI,. Formel XXN: Salievlaldiminkupfer. Formel XXIN 


2-Oxs -3-methoxv -8- nitroanilinkupfer. 


Salicylaldehydorthophenylendiiminkupter (ANIll 
hat eine breite, verwischte Bande bei 590 mu. zwei höhere breit: 
Banden bei 420 und 320 mu und einen aufsteigenden Ast bei 
260 mu (Abb.7, Kurve 5). In äthylalkoholischer Lösung ohn: 
wesentliche Lagenänderung werden die Banden im Sichtbaren 
bzw. im Ultraviolett schwach bzw. stark erhöht (Abb. 8, Kurve). 

2-Oxybenzalanilinukupfer (XXIV) hat zwischen 700 
und 600 mu fast gleiche Extinktion (Abb.2. Kurve4\. Bei 400 
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nd 285 mu sind zwei hohe Banden ’und bei 24V mu ein auf- 
Bei 480 mu liegt ein Neben- 


“un? 
ieender Ast zu beobachten. 
maximum. Von Athylalkohol werilen die zwei Ultraviolett- 


tp 


Ste 
banden etwas erniedrigt und nach kurzen Wellen (bis 490 und 


280 mu verschoben (Abb.2, Kurve 6), 
2-Oxybenzal-2-oxanilinkupfer(XXV) in äthylalkoholi- 
scher Lösung hat eine breite hohe Bande bei 425 mu und einen 


allmählich aufsteigenden Ast mit zwei Nebenmaxima bei 300 


und 230 mu (Abb.3, Kurve). 
ed 
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2 Abb. 7. Kurve 1: Glvkokollkupfer in H,O mit 1,0 Einheiten nach oben 
verschoben. Kurve 2: Salieylaldehyd in CHU],. Kurve 5: Salicyl 
\ ldehydkupfer in CHÜ],. Kurve 4: Salievlaldehydorthophenylendiimin 
in CHC],. Kurve 5: Salicylaldehydorthophenylendiiminkupfer in CHC],. 
Formel NIX: Salieylaldehydkupfer. Formel XNIIT: Salieylaldehyd 
] orthophenylendiiminkupfer. 
u . ” . - * 
2-Oxybenzal-2’-oxyanilin-aminokupfer (AXV]ı ın 
eine breite hohe Bande bei 


äthylalkoholischer Lösung hat 
410 mu und eine gleich hohe verwischte Bande bei 285 mu 


Abb. 3, Kurve 4). 
2-Oxybenzal-3-oxyanilinkupfer (XXVI) ın Äthyl- 
alkohol gelöst, hat zwischen 700 und 520 ma eine allmählich 


(ij 
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ansteigende Kxtinktion (Abb.4, Kurve3i. Bei 430 mu ist eine 
niedrige verwischte breite Bande, bei 325 und 255 mu sind 
zwei höhere schmale Bandsn zu beobachten. 

2-Oxybenzal-4-oxyanilinkupfer(XXVIIT) hat zwischen 
700 und 600 mu eine gleiche Yxtinktion (Abb. 4, Kurve5). Bei 
480 und 380 mu sind zwei breite verwischte Banden, bei 315 m.. 
ist ein Nebenmaximum zu beobachten. 
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Abb. 8. Kurve 1: Glykokollkupfer in H,O mit 1,0 Einheiten nach oben 

verschoben. Kurve 2: Salicylaldehydorthophenylendiimin in C,H,ON. 

Kurve 8: Salieylaldehydorthophenylendiiminkupfer in C,H,OH gemessen. 

kKurve 3a: Dasselbe berechnet. Kurve 4: Salieylaldehydpropionimid in 

CHCI,. Kurve 5: Salieylaldehydpropionimidkupfer in CHCl, gemessen. 

Kurve 5a: Dasselbe berechnet. Formel XXI: Salieylaldehvydpropion 
imidkupfer. 


2-Oxy-3-methoxybenzal-3-nitroanilinkupfer(XXIX 
hat zwischen 700 und 500 ma eine allmählich zunehmende 
Extinktion (Abb.6, Kurve2). Bei 415 und 290 mu sind zwei 
breite hohe Banden und bei 325 mu ein Nebenmaximum zu 
beobachten. 

8-Oxychinolinkupfer (XXX) in Äthylalkohol gelöst, hat 
zwischen 700 und 600 mu eine heinahe gleiche Kxtinktion 
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(Abb.5, Kurve4). Bei 395 mu ist eine niedrige breite und bei 
260 mu eine hohe schmale Bande #n beobachten. 


Zur Konstitution der Komplexe 


Von den untersuchten Komplexverbindungen werden XIV 
bis XVI zu den normalen!®, die inneren Komplexsalze XV1I 
his XXX zu den Durchdringungskomplexen gehören. 


Die in den Abb. 1—8 angegebenen Strukturformeln !!) sind 
durch die Untersuchungen von Pfeiffer?2) festgestellt worden. 
So brauchen wir dafür keine weiteren Beweise anzuführen. 
XVII hat Ley!?) als innerkomplexes Salz aufgefaßt. Dafür 
spricht der Umstand, daB nur «- und 3-Aminosäuren inner- 
komplexe Kuprisalze bilden'*. Neulich wurde eine betain- 
artige Formel vorgeschlagen »°). 

Bei XIV und XVI werden die Liganden durch lon-Dipol- 
anziehung festgehalten. Bei XVII bis XXX liegen Haupt- 
valenz-(Ion-Ion) und Nebenvalenz-(Ion-Dipol)-Bindungen vor '* 
(sehen diese Bindungsarten in eine koordinative Bindung über, 
so sollen die Bindungselektronen bei XIV bis XVI an den 
äußeren leeren Bahnen des Kupriions Platz nehmen”). Bei 
den inneren Komplexsalzen XVII bis XXIX könnte die Stärke 
der Bindung das teilweise Eindringen der Bindungselektronen 


on Vgl. W. Biltz, Z. anorg. allg. Chem. 3, 191 (1913): 164, 248 
1927); P.Ray, Z. anorg. allg. Chem. 174, 159 (1928); W. Klemm, 
H. Jacobi u. W. Tilk, Z. anorg. allg. Chem. 201, 1 (1931). 

ıı Die punktierten Linien bedeuten Nebenvalenzbindungen. 

12, P, Pfeiffer u. Mitarb., a. a. O. 

'», H. Ley, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 354 (1909: 7. Elektrochem. 
10, 954 (1904). 

“, P, Pfeiffer u. E. Lübbe, J. prakt. Chem. [2] 136, 322 (1953). 

15, P, Pfeiffer, Angew. Chem. 53, 93 (1940): Z. anorg. allg. Chem. 
230, 97 (1936); H. Ley, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1700 (1927). 

1%, Die elektronentheoretische Auffassung der Valenzkräfte hat ge- 
zeigt, daß in den inneren Komplexsalzen zwischen Haupt- und Neben- 
valenzkräften keine grundsätzlichen Unterschiede bestehen. Verschieden 
ist nur die Herkunft der Bindungselektronenpaare. Die Unterscheidung 
in der Schreibweise berechtigt der Umstand, dab dadurch die Haupt 
und Nebenvalenzzahl scharf auseinandergehalten werden kann. Vel. 
P. Pfeiffer, Angew. Chem. 53, 93 (1940). 


, Vel. P.Rav, 7. anorg. Chem. 174, 189 (1928). 
, Vgl. P.Rav, 7. anorg. Ol 174, 189 (1928 
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in die innen gelegene Klektronenschale des Kupriions verur- 
sachen '°). 

Im Falle einer Hauptvalenzbindung wird je ein Elektron 
von den Kupri- und Sauerstoffionen geliefert, bei der Neben- 
valenzbindung stammen beide Bindungselektronen von den 
Liganden (Sauerstofi- bzw. Stickstoffatomen). So haben die naclı 
der Koordinationszahl 4 aufgebauten innerkomplexen Salze 
XVII bis XXIV und XXVII bis XXX (zwei Haupt- und zwei 
Nebenvalenzbindungen) mit sechs Bindungselektronen mehr als 
das Kupriion. Eine wahrscheinliche Anordnung der Elektronen: 
15?, 252, 2p%, 352, 39°, 3d®, 45°, 4p*. Bei Tetraöderkonfigu- 
ration sollen die Liganden durch 45° und 4p#, bei einer planer 
Anordnung durch 2d?, 45? und 4p*-Elektronen gebunden werden, 

Bei den bi- und trieyelischen innerkomplexen Verbindungen 
kommt allgemein die planare Anordnung der vier Ligandeı 
vor". Aus der Krystallstruktur von CuSO,(H,O), ergab sich, 
daß die vier Wassermoleküle mit dem Kupriion in einer Ebene 
liegen?®. Auch andere Kuprikomplexe zeigen eine ebene An- 
ordnung°!). So gehört die tetra@drische Anordnung bei den 
nach der Koordinationszahl 4 aufgebauten Kuprikomplexen 
zu den Ausnahmen. 


Zum Mechanismus der Lichtabsorption 


Den ersten??) Übergängen der eigenen Elektronen des 
Kupriions und der Bindungselektronen werden je eine Bande 
zukommen. Die Anzahl der Banden hängt von der Anzahl 
der von den erwähnten Elektronen besetzten Schalen ab. Diese 
Banden sind von kleinerer (log: < 2) Intensität. Bedeuten die 
ersten Anregungen nur eine Lockerung und keine Lösung der 
Bindung, so sind noch so viele Ionisations- bzw. Dissoziations- 


's) Vgl. L. Pauling, J. Amer. chem. Soc. 53, 139 (1931): 54, 98> 
(1982); P. Ray, a. a. O. 

') P, Pfeiffer, Angew. Chem. 53. 93 (1940): J. prakt. Chem. (2 
10, 26 (1938). 

22) C. A. Beevers u. H. Lipson. Proe. Roy. Soc. A 146, 570 (1934). 

h E.G.Cox u. Mitarb., J. chem. Soc. (london) 731, (1935): 775, 
(1936). 
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*, Wegen der Störung der Nachbarmoleküle sind die höheren 


Übergänge sehr unwahrscheinlich. 
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landen zu erwarten, als verschieden starke Bindungen in dem 
Komplex vorliegen. Beide Banden “nd von größerer (log: > 2) 
Intensität. Dazu kommen noch die aus der selektiven Ab- 
sorption der Liganden stammenden Banden. Die Lage der 
Banden hängt ab von den Knergieverhältnissen des Grund- 
und des angeregten Zustandes. Die Höhe der Banden bedingt 
lie Übergangswahrscheinlichkeit. Aus diesen Banden bauen 
sich auf einstweilen unbekannter Weise die Extinktionskurven 
der untersuchten polycyclischen Kuprikomplexe. 

Von der Lichtabsorption des Kupriions und der Bindungs- 
elektronen kann uns die Extinktionskurve des hydratisierten 
Kupriions (Abb. 1, Kurve 5) und der Komplexe XV bis XVII 
Abb, 1, Kurve4; Abb.2, Kurve2; Abb.3, Kurve 3) mit schwach 
ıbsorbierenden Liganden einen AufschlußB geben. Hier sind 
die erwähnten Teilbanden zu einer breiten strukturlosen Bande 
verschmolzen. In der Gegend von 250 mu liegende Bande ent- 
hält die Dissoziations- und lonisationsbanden. 

Zur richtigen Beurteilung der Lichtabsorption der in den 
komplexen XVIII bis XXX eingebauten Ausgangsstoffen Ill 
bis XIII hat man die folgenden experimentellen Tatsachen nötig. 

Den Anregungen der z-Elektronen der Benzolkerne kommen 
zwei Banden zu. Wegen der gleichen Stärke der #-Bindungen 
verursacht die Einführung von mehreren Benzolkernen in das 
Molekül eine mit der Anzahl der Benzolkernen angenähert 
proportionale Erhöhung der Benzolbanden. 

Durch die Substitution der Wasserstoflatome der Benzol- 
kerne mit —OH, —NH,, —OCH,-Gruppen werden die z-Bin- 
dungen der Benzolkerne gelockert. Kine Folge davon war die 
Rotverschiebung der Benzolbanden und eine starke Zunahme 
der Extinktion. Da die z-Bindungen der einzelnen Benzol- 
kerne der Moleküle von IX bis XI] durch die Substitution 
nit den erwähnten Gruppen verschiedener Weise beeinflußt 
werden, so werden die Benzolbanden verbreitert. 

Die in den Molekülen von IV bis XII eingeführten Atom- 
gruppen -CN—, CO und —NO, behalten ihre, wenn auch modi- 
iizierte selektive Absorption. Neulich sind Hertel und Schin- 
zel?®) nach der Analyse der Extinktionskurven zu den Resul- 


:») E. Hertel u. M. Schinzel, Z. physik. Chem. (B) 48, 289 (1941). 
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taten gekommen, daß die Szomethingruppe und der Phenylkern 
als getrennte Ühromophor ; wirken. Bei V bis XII sollte die 
starke Absorption in dem langwelligen Ultraviolett der Azo- 
methingruppe zukommen. 

Bei den Verbindungen V bis XII sollte die an der Grenze 
des Sichtbaren vorkommende Bande der Wasserstoffbrücke zu- 
kommen°®). Die Bildung der Wasserstoffbrücke macht aber 
das n-Elektronensystem der Moleküle von V bis XII nicht ein- 
heitlich. Bei den polyeyclischen Komplexen ersetzt die zwischen 
Kupriion und Stickstoffatom stattfindende Nebenvalenzbindung 
die Wasserstoffbrücke. Wegen der Stabilität der Komplexe 
sollte man die Verschärfung dieser Bande erwarten. Dies ist 
bei diesen Komplexen, bei welchen eine Überlagerung der 
Teilbanden nicht stört, wohl zu ersehen. 

Im Sinne des Gesagten ist die gegenseitige Beeinflussung 
der Lichtabsorption der Chromphorengruppen eines aromatischen 
Moleküls schwer zu übersehen. So war es an der Stelle, die 
Kxtinktionskurven der Ausgangsstoffe auszumessen. 

Um zu zeigen, in welchem Maße die Wechselwirkung 
zwischen Kupriion und Liganden die Lichtabsorption derselben 
beeinflußt, wurden die Extinktionskurven von NVIII, XXI bis 
XXIV, XXVI, XXVIH und XXX aus den Absorptionskurven 
des Glykokollkupfers (XVII) und der Liganden (III. V bis VII. 
X, XL XIII) nach der Formel 


f [7 ) \ En 
\£) & = +Nn8$, 


berechnet. Hier bedeuten &, und &, die molaren Extinktions- 
koeffizienten des Glykokollkupfers und von III, V bis VII, \, 
XX und XIll. n ist die Anzahl der in den Komplexen ein- 
gebauten Molekülen der Ausgangsstoffe. Diesen Berechnungen 
neben der Additivität der Extinktionen liegen die folgenden 
Annahmen zugrunde. 

Die Elektronengeber sind neben dem Kupriion die Stick- 
stoffatomen und die Sauerstoflionen. Da das Glykokoll merk- 
lich erst in der Gegend von 200 mu absorbiert, so kann die 
Lichtabsorption des Kupriions und der koordinativen Bindung 
bei den Konmiplexen mit stark absorbierenden (aromatischen) 


*) Vgl. R. Tsuchida u. T. Tsumaki, Bull. Chem. Soc. Japan 13 
527 (1939: T. Tsumaki, Bull. Chem. Soe. Japan 13, 252 (1938). 
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Liganden mit der Extinktionskurve des Glykokollkupfers an- 
genähert in die Rechnung getragen werden. 

Wie ersichtlich (Abb. 1, Kurve3: Abb.2, Kurve 6; Abb. 4, 
Kurven 3 und 5; Abb.5, Kurven 2 und 4; Abb.8, Kurven 3 
und 5) weichen die berechneten (strich-punktiert gezeichneten) 
und gemessenen (ausgezogenen bzw. punktierten) Extinktions- 
kurven der Komplexen XVIII, XXI bis XXIV, XXVIL XXVII 
und XXX voneinander so stark ab, daß von einer Additivität 
der Extinktionen des Zentralions und der Liganden nicht die 
Rede sein kann. 

Die Wechselwirkung zwischen Kupriion und Liganden des 
Komplexes ist eine gegenseitige, d.h. bei einer starken, durelı 
das Kupriion ausgeübten Extinktionsänderung der aromatischen 
Liganden erhöhen die Liganden anderseits sehr stark die Licht- 
absorption des Kupriions. Die EKxtinktionsänderung der Li- 
sanden kann die durch die Komplexbildung bedingte Defor- 
mation der Valenzwinkeln und die damit verknüpfte Änderung 
der Polarisation der aromatischen Moleküle verursachen. Die 
Lichtabsorptionsänderung des Kupriions verursacht die Auf- 
spaltung der Terme und die Zunahme der Übergangswahrschein- 
lichkeit. Eine rechnerische Verfolgung dieser Fragen verspricht 
aber einstweilen wenig Erfolge. | 

Auch die Komplexbildung macht das r-Elektronensystem 
der aromatischen Liganden nicht einheitlich. Die deformierten 
Absorptionsbanden der aromatischen Ausgangsstoffe sind in 
den Extinktionskurven der Kuprikomplexe wohl zu erkennen. 
So kann man von einer separierten Anregung der zu gewissen 
('hromphorengruppen gehörigen Klektronen reden. Die An- 
regungsenergie der z-Elektronen der zu dem Kupriion näher 
stehenden Liganden werden stärker geändert als der entfernter 
liegenden. Darauf weist das Auftreten von Nebenmaxima, 
Wendepunkten und die Verflachung der Banden, wenn die 
Anzahl der Benzolkerne vermehrt wird. 


Zur Konstitution und Lichtabsorption 


Wenn auch der Entstehungsmechanismus und die Anzahl 
der Teilbanden gleich sind, können die gemessene... Extinktions- 
kurven der einzelnen Komplexe aus folgenden Gründen ver- 
schieden strukturiert aussehen. Von der Zusammensetzung des 


‘) 
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Komplexes abhängend kann die relative Lage und Höhe der 
Teilbanden sich ändern. Die zueinander nahestehenden Banden 
können sich in verschiedener Weise zu breiten Banden ver- 
schmelzen. Dadurch kann die Anzahl der Banden der Ex- 
tinktionskurven bei den einzelnen Komplexen verschieden aus- 
fallen. Weiterhin können die der Lage nach als korrespon- 
dierend angesehenen Banden der einzelnen Komplexe einen 
verschiedenen Entstehungsmechanismus haben, bzw. die als ein- 
heitlich aufgefaßten Banden aus Teilbanden von verschiedene: 
Herkunft bestehen. Diese oft nicht genügend beachteten 
Umstände erschweren die Aufklärung der Gesetzmäßigkeiteı 
zwischen Lichtabsorption und Konstitution. 

Die Komplexe XIV bis XVII mit schwach absorbieren- 
den Liganden haben gleichstrukturierte, aus zwei Banden be- 
stehende Extinktionskurven (Abb. I, Kurven 4—6; Abb. 2, 
Kurve 2). Die Ausbildung eines Fünferringes (XNVlund XVII 
oder eine reine Nebenvalenzbindung des Kupriions mit Stick- 
stoffatomen (NV und XVI) oder eine gemischte Haupt- und 
Nebenvalenzbindung (mit Sauerstoflionen und Stjckstoffatomen 
(XVII) verursacht keine Strukturänderung der Extinktionskurven. 
Nur die Lage der Banden variiert (wahrscheinlich von der 
Stärke der Bindung abhängend) mit der Zusammensetzung deı 
Komplexe, d.h. bei dieser Gruppe der Komplexe ist die Ex- 
tinktionskurve zur Erforschung von Konstitutionsfragen nicht 
besonders geeignet. 

Eine Strukturänderung der Extinktionskurven und eine 
damit verknüpfte sichtbare Farbenänderung der Komplexe ver- 
ursacht die Einführung von aromatischen Liganden ”®). 

Im Ultraviolett besitzen die polyeycelischen Komplexe mit 
aromatischen Liganden zwei hohe mehr oder weniger schartv 
Banden. Diese sollen den Anregungen der z-Klektronen der 
Azomethingruppe und der Benzolkerne zukommen. Die Neben- 
maxima und Wendepunkte weisen an die Beeinflussung der 
Übergänge der z-Elektronen gewisser Benzolkerne durch das 
Kupriion bzw. durch den Substituenten. Der in der Gegend 


>), Es wurde wiederholt darauf hingewiesen, daB bei den violett 
blau bzw. grün bis braun gefärbten Kuprikomplexen die Anordnung der 
vier Liganden eine andere (tetraödrisch bzw. planar) sein wird. Um 
dies aufzuklären, sind Versuche im Gange. 
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von 240 mu liegende aufsteigende Ast enthält die Dissoziations- 
und lonisationsbanden. Die Kigenabsorption des Kupriions 
charakterisiert die meistens ganz verflachte Bande zwischen 
700 und 500 mu. Die Bande der koordinativen Bindung liegt 
an der Grenze des Sichtbaren. 

Von den polyeyclischen Komplexen haben XIX, XX und 
XXI bzw. XXI und ANAL gleichstrukturierte Extinktions- 
kurven, d.h. bei dieser Gruppe der Verbindungen verursacht 
die Ausbildung des Fünferringes (X\XI und XXIII) keine Struk- 
turänderung der Kxtinktionskurven. Auch die =ÜO- und 
—=Ü(N-Gruppen sind ohne wesentlichen Einfluß (XIX bzw. XX]). 
Die Banden der Komplexe XIX, \X und XXI verschärfen 
sich in der angegebenen Reihenfolge. Dies steht im Zusammen- 
hang mit der Stabilität der Komplexe. Bei XXIII werden die 
janden etwas verwischter. 

Die bi- bzw. trieyelischen Komplexe haben keine die be- 
treffende Gruppe charakterisierende Extinktionskurve. Es gibt 
erößere Unterschiede in den Extinktionskurven der einzelnen 
Vertreter derselben Gruppe, als in den Kurven der zu ver- 
schiedenen Gruppen gehörenden Komplexen. Z.B. verursacht 
die Einführung von —OH bei XAIV in 2’- bzw. 3- oder 
4'-Stellung eine bedeutende Strukturänderung der Extinktions- 
kure (XXV) bzw. nur Bandenverschiebungen (X\XVII u. XXVIIN. 


Lösungsmitteleinflubß 


Wegen der planaren Anordnung der Liganden der poly- 
cyelischen Komplexe XVII bis XXX ist ein starker Lösungs- 
mitteleinfluß zu erwarten. Die Moleküle eines polaren Lö- 
sunesmittels können nämlich an den zwei leeren Koordinations- 
stellen Platz nehmen °®) und in der Lichtabsorption des Kom- 
plexes beteiligt sein. Wegen der wahrscheinlich nur schwachen 
Bindung der Lösungsmittelmoleküle wird der Lösungsmittel- 
einfluß vorwiegend in dem sichtbaren Gebiete des Spektrums 
zur Geltung kommen. Dies zeigt ein Vergleich der in Chloro- 
form und Äthylalkohol aufgenommenen Extinktionskurven der 
Komplexe XXIII und XXIV (Abb.7, Kurve 5 bzw. Abb. 8, 
Kurve 3 und Abb.2, Kurve 4 bzw. 6). Die schwache Löslich- 


26, Die 4p-Schale ist nämlich nur unvollständig besetzt. 
> Eu 
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keit der bis jetzt untersuchten Kuprikomplexe in verschie- 
denen Lösungsmitteln steht im Wege der weiteren Untersuchung 
dieser sehr interessanten Frage. Die betreffenden Versuche 
mit entsprechend löslichen Verbindungen sind im Gange. 

Wenn die erste Bande der Ausgangsstoffe VII bis XII 
der Wasserstofibrücke zukommt, so sollte deren durch Äthyl- 
alkohol verursachte Erhöhung bedeuten, daß deren Brücken- 
bildung irgendwie von dem Lösungsmittel abhängt. Diese Frag: 
wird in einem späteren Beitrag ausführlicher besprochen. 

Zu dem Lösungsmitteleinfluß kann man auch die Säuren- 
und Basenempfindlichkeit der Komplexe rechnen. Laut Resul- 
taten der Vorversuche in schwach alkalischen Lösungen bleibt 
die Struktur der Extinktionskurve unverändert. In schwaclı 
sauren Lösungen erhält man wegen der Zersetzung der Kom- 
plexe die Extinktionskurven der Ausgangsstoffe. In dieser 
Richtung sind Versuche im Gange. Nach Abschluß diese: 
Arbeit möchten wir auf diese Frage noch zurückkommen. 


Zusammenfassung 
Es wurden die Extinktionskurven von mehreren polycyeli- 
schen innerkomplexen Kuprisalze und deren Ausgangsstofie bei 
Zimmertemperatur zwischen 700 und 200 mu genau aus- 


gemessen. 

Es wurde der Mechanismus der Lichtabsorption und die 
Struktur der Komplexe besprochen. 

Die Extinktionskurven bauen sich in verwickelter Weise 
aus der Lichtabsorption des Kupriions und der Liganden auf. 

Wegen der starken Wechselwirkung zwischen Zentralion 
und Liganden ist die Extinktion der Komplexe keine additive 
Kigenschaft ihrer Ausgangsstofie. 

Es besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen Konsti- 
tution und Lichtabsorption der untersuchten Komplexe. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Auch an dieser 
Stelle möchten wir dem Rockefeller-Fonds für die Unter- 
stützung dieser Arbeit danken. 


Szeged (Ungarn), August 1941. 
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Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universität l.ettlands in Riga, 
Analytisches Laboratorium. Vorstand: Prof. M. Straumanis 


Über die Bestimmung von Molekulargewicht 
und Teilehenform einiger Abbauprodukte der 
(«elatine dureh Fällungstitration 


Von Br. Jirgensons 
Mit 3 Abbildungen 


(Eingeraneen am 27. November 1941) 
8 > Im 


In einer Reihe unlängst veröffentlichter Arbeiten wurde 
gezeigt, daß die Fällungstitration als eine sehr einfache und 
sute Methode sich bewährt hat, mit deren Hilfe man die durch- 
schnittlichen Molekulargewichte (M) und auch die Teilchenforn: 
verschiedener makromolekularer Stofie leicht bestimmen kann’). 
besonders gute Resultate erhält man mit dieser Methode an 
der untersten Grenze der Molekülgröße der makromoleku- 
laren Stoffe, also im Falle von M = 5000 bis 15000, d.h. im 
(sebiet, wo einer osmotischen oder ultrazentritugalen Methode 
verschiedene Schwierigkeiten im Wege stehen, und auch Kryo- 
skopie oder Ebullioskopie nicht mehr anwendbar ist. 

In drei noch im Druck befindlichen Arbeiten hat Ver- 
fasser nun zu zeigen versucht, daß die Fällungstitration auch 
an Abbauprodukten der Proteine anwendbar ist, auch dann, 
wenn diese einen durchschnittlichen M von nur 500-2000 
haben. 

Die Fällungstitration besteht im Folgenden. Titriert man 
durch Zugabe eines Nichtlösungsmittels (Fällungsmittel) die 


ı) H. Staudinger, W.Heuer, Z. physik. Chem. (A) 171, 129 
(11934): G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 179, 321 (1937): G.V.Schulz, 
Br. Jirgensons, 7. physik. Chem. (B) 46, 105 (1940): E. Husemann, 
J. prakt. Chem. [2] 158, 163 (1941). 
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lösung eines untersuchten Stoffes bis zum 'Trübungspunkt, s« 


gilt der Titrationswert (vccm) als charakteristische Zahl. Mit N 

Fällbarkeit (y*) bezeichnet man den Quotient zwischen dieser N 

Zahl v und dem Gesamtvolumen; wenn z.B. für die Titration N 

5,0cem einer Lösung genommen wurde, so ist f 
en + 5.0 


Trägt man in einem Koordinatensystem auf der Abszisse 
den log 7, auf der Ordinate die Fällbarkeit (z”\, so besteht 
im Falle eines bestimmten Proteins ein geradliniger Zusammen- 
hang zwischen Fällbarkeit und log M: 


=«-—PlogM, 


wo e und 3 die Konstanten einer (seraden sind. 

Das Molekulargewicht eines Abbauproduktes kann man 
am einfachsten graphisch ermitteln, ohne die Anwendung der 
eben angeführten Gleichung, in der folgenden Weise. Man 
titriert die Lösungen des nicht abgebauten Proteins, sowie die 
Lösungen verschiedener Aminosäuren und Dipeptide mit be- 
kanntem Molekulargewicht). Die Punkte trägt man in das 
Koordinatensystem und durch die Punkte zieht man eine Ge- 
rade. Jetzt titriert man die Lösung des Abbauproduktes, das 
ein unbekanntes Molekulargewicht hat, trägt den betreffenden 
Wert von y* auf diese Gerade, zieht von diesem Punkt aut 
die Abszisse eine Lotrechte und liest den log M auf der 
Abszisse ab. 


In der vorliegenden Arbeit wurden nun mit dieser Me- 
thode einige durch thermischen Abbau gewonnene Abbau- | 
produkte der Gelatine näher untersucht. KElektrodialysierte 
(selatine wurde in reiner wäßriger Lösung gekocht und naclı 
bestimmten Zeitintervallen verschiedene Proben der Abbau- 
produkte untersucht. Die Molekular- oder Teilchengewichte 
dieser durch solche 'Thermolyse abgebauten Produkte wurden 
auch kryoskopisch gemessen und gefunden, daß die durch Fäl- 
lungstitration erhaltenen Werte mit den kryoskopischen ver- 
hältnismäßig gut übereinstimmen. Von der Abhängigkeit, die 


!) Am wichtigsten sind die Aminosäuren, die in dem Protein 
molekül den Hauptaniteil bilden. 
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„wischen Källbarkeit und Konzentration (c) besteht, wurden 
{ferner über die Teilchenform der Abbauprodukte Schlußfolge- 
rungen gezogen. Ferner wurde gefunden, daB bei einer Er- 
niedrigung der Temperatur eine reversible Aggregierung statt- 
findet. 

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den Resultaten 


ınderer Verfasser '!). 


Versuchsmethoden. Krxsebnisse. 


I0g Gelatine (Golddruck) wurde in dest. Wasser 1 Tag gewasclıen, 
dann 1 Tag bei niedriger Spannung und 2 Tage bei 120 Volt elektro- 
dialysiert. Es wurden dabei sehr dünne Üellophanmembranen ver 
wendet. Die Gelatine wurde nachher in heilem Wasser aufgelöst, bis 
‚u 2°, mit dest. Wasser verdünnt, und im ausgekochten Kolben aus 
Jenaer Glas mit einem kücktlußkühler gekocht. Nach 3, dann nach 6, 
12, 24 und 48 Stunden vom Beginn der Erhitzung wurden aus dem 
Kolben Proben genommen, filtriert und für die Titratiou verwendet. 

Die Titration wurde in der üblichen Weise mit reinem Aceton 
ausgeführt. Zu 5,0 oder 10,0cem der Lösung wurde unter stetigem 
Umschwenken tropfenweise bis zur beginnenden Trübung Aceton zu 
gesetzt. Da die Lösungen temperaturempfindlich sind, so wurde die 
Titration in einem Thermostaten bei bestimmter Temperatur, meistens 
bei 15° vorgenommen. Die Viscositätsmessungen wurden mit dem Ost- 
waldsehen Viscosimeter, das eine Wasserzahl von 81,3 Sekunden hatte, 
bei 25° im Thermostaten ausgeführt. Das pyr wurde mit einer Chin- 
hydronelektrode gemessen. Die kryoskopischen Bestimmungen wurden 
in der üblichen Weise mit einem guten Beekmannschen Thermometer 
unter allen nötigen Vorsichtsmaßnahmen ausgeführt. Jede Bestimmung 
wurde mindestens 3-mal ausgeführt, wobei verschiedene Proben der 
l,ösung und des l,ösungsmittels genommen wurden. 


Die Resultate sind in den folgenden Tabellen und Ab- 
bildungen zusammengestellt. In der Tab.1 sind die Eigen- 
schaften der Abbauprodukte im Vergleich mit der Gelatine 
kurz zusammengestellt. Bemerkenswert ist hier die stetige 
Abnahme der Viscosität mit dem Grad des Abbaues, sowie die 
Unabhängigkeit der Fällbarkeit von einer geringen Änderung 
des p,.. 

In der Tab. 2 und Abb. 1 ist die Abhängigkeit der Fäll- 
barkeit vom durchschnittlichen M oder Teilchengewicht sicht- 
bar. Es wurden immer möglichst gleich vorbehandelte Lö- 


', OÖ. @erngross, Graf OÖ. Triaugi, P. Köppe, Ber. dtsch. chem. 
(zes. 65, 1606 (1950): M. Frankel, Z. physik. Chem. 167, 26 (1927). 
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Tabelle 1 


einer v-Wert für 


Narhn 2Ainpar sp “ . 
Substanz = Bun — 05 ig. | Pu 2 er gg 
2°/,.igen Lösung R 0,5 °/,-igen 
Lösung Lösg. bei 15 
(selatine nicht abgebaut | farblos 0,177 5,32 2,02 ccm 
Durch 3 Std. Thermo- ie 0,048 5,38 2,80 
lyse abgebaut (I,) 
Durch 6 Std. Thermo- | sehr schwach 0,044 5,40 3.48 
Iyse abgebaut (Il,) | gelblich 
Durch 12 Std, Thermo- ‚schwach gelblich- 0,085 5,35 3,72 
Iyse abgebaut (III,,) braun 
Durch 24 Std. Thermo- |schwach gelblich- 0,021 5,20 5,05 
Iyse abgebaut (IV,,) braun 


Durch 48 Std. Thermo- | gelblich-braun 0,015 5.22 6,73 
Iyse abgebaut (V ,,) 


Tabelle 2 
Abhängigkeit der Fällbarkeit (y*) vom Molekular- oder Teilchengewicht 
bei c = 0,8%/,; T=15® 


Substanz y* log M 
Glykokoll . ...... 0,69 1,87 
20 FE 0,70 1,95 
Glyeil-glyein ... .. . 0,65 2,12 
Giyeil-leuein . . ... . 0,64 2,27 
Interpol. Wert M 
= von log M (interpol. 
Abbauprodukt V,.- en 2,95 890 
Va 0,49 3,41 2 500 
IT, 2 3,95 5 900 
A ae 4,11 12 800 
ie Il; a 4,50 31 600 
(relatine (elektrodialysiert | 0.28 4.95 
in Wasser ) 


sungen der Abbauprodukte verwendet und bei konstanter Tem- 
peratur +15° titriertt. Die Werte der Fällbarkeit sind auch 
auf eine konstante Konzentration am Trübungspunkt der fäll- 
baren Substanz, nämlich auf c=0,3°/, umgerechnet! (von der 


', Nimmt man gleiche Antangskonzentration, so ist die Konzen 
tration der fällbaren Substanz am Trübungspunkt bei verschiedenen 
Substanzen nicht die gleiche, z. B. für die Aminosäuren braucht man 
sehr viel das Fällungsmittel, und © am Trübungspunkt ist dann viel 
kleiner als im Falle des Proteins (bei gleicher Anfangskonzentration). 
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weiter angeführten Konzentrationsabhängigkeit der Fällbarkeit), 
Für die Gelatine selbst in reinem Wasser wurde das Teilchen- 
sewicht 90000 genommen'). Aus der Tab. 2 ist nun zu er- 
sehen, daß die durch thermolytischen Abbau erhaltenen Pro- 
dukte ein durchschnittliches Teilchengewicht von 1000 bis 
etwa 30000 haben. Man muß besonders hervorheben, daß 
man hier nur über ein durchschnittliches Teilchengewicht 
sprechen kann, da die Lösungen polydispers sind und schon 


vi 
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Abb. 1. Die Abhängigkeit der Fällbarkeit (y*) vom Logarithmus des 
Molekulargewichts (log M) 


durch geringe Änderung der Temperatur eine reversible Ände- 
rung der Teilchengröße erfolgt. 

Die durchschnittlichen Teilchengewichte der beiden am 
weitesten abgebauten Produkte wurden nun auch kryoskopisch 
bestimmt. Die Resultate sind in der Tab. 3 zusammengestellt. 


Die Übereinstimmung kann man als befriedigend bezeichnen. 
Aus der Tab. 3 ist noch ersichtlich, daß die A-Werte im Falle 
des Abbauproduktes 1V,, sich mit jeder Bestimmung verkleinern. 
Das kann leicht durch den Einfluß der Temperaturerniedri- 
sung erklärt werden, da bei niedriger Temperatur bekanntlich 
eine Aggregierung der Teilchen stattfindet. Deshalb sind auch 


"O.Gerngross, Triangi. Köppe, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 
1606 (1930). 
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die kryoskopisch ermittelten Werte für M eher zu hoch als 
zu niedrig zu betrachten. h 


Tabelle 3 


Kryoskopische Bestimmungen. (Gelöst 0,5 g Substauz in 25,0 Wasser 


K = 1850 
Y M durch 
“ kryosk. Fällungstitration: 
Abbauprodukt IV,, 0,016 2300 2500 
0,014 2600 
001] 3300 
Abbauprodukt \V,. 0,028 1300 MI 
0,028 1300 
0,031 1200 


Dab die Gelatine durch solche T'hermolyse wirklich so weit ab 
gebaut ist, wurde ferner durch Dialyseversuche bestätigt. 20 ccınm de: 
Lösung des IV,, bzw. V,. wurde durch eine Kollodiummembran gegen 
40 ccm dest. Wasser 1 Tag dialysiert; je 10cem von der Innen- sowie 
Außenflüssigkeit wurden dann eingedampft und 2 Stunden bei 110° ge 
trocknet. Im Falle des IV,, wurde in 10ccm der Innenflüssigkeit 
0,0370 g Trockenrückstand, in 10 cem Außenflüssigkeit 0,0277 g Trocken- 
rückstand gefunden. Die Teilchen passieren also leicht durch die Poren 
der Membran. 

Ferner wurde die Abhängigkeit zwischen Fällbarkeit und 
Temperatur untersucht (einige Versuche in Tab.4,. In allen 
Fällen wurde beobachtet, daß die v- bzw. ;*-Werte mit der 
Temperatur sich erhöhen, d.h. bei erhöhter Temperatur erfolgt 
Desaggregierung. Dieser Vorgang ist reversibel, was auch von 
anderen Forschern schon früher beobachtet wurde (a.a.0.). 


Tabelle 4 


Fällbarkeit bei verschiedener Temperatur 


0,5’, reine Gelatine, py=5,5# 2°, Abbauprod. IV;,. Pp = 5.20 
y i y” pr y" 
+10‘ 0,206 + 2 0,256 
+20" 0,295 +10° 0,310 
+30° 0,315 +20° 0,464 
+40° 0,331 +30 0,570 


+50" 0,342 
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In der Tab. 5 sieht man ferner den Zusammenhang zwischen 
Fällbarkeit und Konzentration der füllbaren Substanz. Titriert 
wurde immer 5,0 cem der Lösung. 


Tabelle 5 


Die Abhängigkeit der Füällbarkeit von der Konzentration. T= 15". 


Substanz C anfang " ccm "Trübung log Cr’ 10* 
(selatine, elektro- 20°, 1,92 0,278 1,140 °/, 2,158 
dialysierte 1,0 2.00 0,286 0,715 1,8354 
Pnı = 5,32 0,5 2,04 0,290 0,355 1,550 
0,25 2,05 0,291 0,177 1,248 
0,125 2,18 0,304 0,087 0,939 
\bbauprodukt I, 27. 2,10 0,296 1,410 2,149 
Pu = 5,38 1,0 2,69 0,350 0,650 1,815 
0,5 2,82 0,361 0,320 1,505 
0,25 3,03 0,378 0,156 1,198 
0,125 3,67 0,424 0,057 0.756 
Abbauprodukt II, 23,0%, 2,35 0,320 1,360 2,13: 
Pır = 5,40 1,0 2,97 0,373 0,628 1,798 
0,5 3,48 0,411 0,295 1,470 
0,25 3,14 0,428 0,145 1,155 
0,125 4,62 0,481 0,065 0,815 
Abbauprod. IIl,, 2,0 °/, 2,91 0,368 1,262 2,100 
Pur = 5,85 1,0 3,20 0,390 0,610 1,785 
0,5 3,72 0,427 0,287 1.458 
0,25 4,68 0,484 0,129 1,110 
0,125 5,13 0,506 0,061 0,790 
\bbauprod. IV,, | 20°, 4,35 0,465 1,035 2,015 
Pr = 5,20 | 1,0 4,53 0,476 0,525 1,720 
| 0,5 5,05 0,502 0,249 1,396 
ı 0,25 5,56 0,527 0,118 1,072 
' 0,125 6,50 0,565 0,054 0,732 
l 

Abbauprodukt V | 20 0) 5,20 0,510 0,980 1,991 
"99 | 1,0 6,00 0,546 0,455 1,658 

Pr = 9,8 | . ; 
| 05 6,73 0,574 0,215 1,328 
| 025 1,92 0,613 0,092 0,964 
0,125 405 0,645 0,044 0,643 


Crrübung wird in der folgenden Weise berechnet: 


5,0 
CTrüb — m 5 ® 
[rübung 50 + Anfaıry 


In Abb.2 sind die Zusammenhänge zwischen Fällbarkeit 
und Konzentration graphisch dargestellt. Man sieht, daß die 
(seraden nicht parallel liegen, sondern verschiedene Neigungen 
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haben, die auf die langgestreckte Form der in den Lösungen F | 
betindlichen Teilchen hindeuten !). 


Wegen des groben Eintlusses der Vorbehandlung muß man alle 
Versuchsreihen im Falle der Gelatine unter möglichst gleichen Be- 
dingungen ausführen. So wurden bei der Titration dieser Abbauprodukte 


lie heißen Lösungen bis zu 15° abgekühlt und gleich nachher titriert. ; 
l,äßt ınan dagegen eine Lösung z. B. über Nacht bei +10 bis +15 \ 
stehen und titriert dann, so erhält man niedrigere v-Werte, da ein« \ 
Aggregierung stattgefunden hat. 
F 
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Abb. 2. Die Abhängigkeit der Fällbarkeit vom Logarithmus 
der Konzentration e 
(serade 1 = (selatine (nicht abgebaut) Gerade 4 = Abbauprodukt IIl,, I 
2 = Abbauprodukt I, > 5 = Abbauprodukt IV,, d 
3 = 2 Il, z. 6 = ‚ q 
Besprechung der Ergebnisse j 
Die Thermolyse der Gelatine wurde besonders eingehend von | 
Gserngroß, Triangi und Köppe (a. a. ©.) untersucht. Es wurd: 
unter anderem gefunden, dab dabei ein irreversibler Abbau stattfindet. 
Wichtig ist ferner die Feststellung, dab die Peptidbindungen anfang: d 
nicht geöffnet werden, und nur durch eine sehr weitgehende Thermo 
 @.V.Schulz u. Br. Jirgensons, Z. physik. Chem. (B) 46. > 
105 (1940), besonders S. 112: E. Husemann, J. prakt. Chem. 158, 174 
(1941). l 


V., 
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Iyse (nach mehrtägiger Erhitzung bei 100° wird ein geringer Anstieg 
der freien Carboxyl- und Aminogruppen bemerkbar. Es wurde deshalb 
von den genannten Forschern angenommen, daß die Gelatineteilchen 
keine echten Moleküle, sondern Mizellen sind. Diese Resultate stehen 
„uch mit denjenigen der Ultrazentrifugierung in Einklang')., Durch 
Ultrazentrifugierung in salzhaltigen Lösungen wurden „Molekular- 
sewichte“ ?) von 10000-—-70000 gefunden, was auf eine desaggregierende 
Wirkung der Salze hindeutet, da durch osmotische Messungen in reinem 
Wasser 70000-100000 gefunden wurde. In einer noch nicht veröftent- 
lichten Versuchsreihe wurde auch vom Verfasser gefunden, daß unter 
Einfluß verschiedener Neutralsalze die y*-Werte der Gelatine sich er 
höhen, dab die Salze also desaggregierend wirken. Durch die Fällungs- 
titration wurde auch der Befund anderer Forscher bestätigt, daß die 
(selatineteillchen durch relativ geringe Änderungen der Temperatur 
leicht in größere Einheiten sich zusammenlagern oder in kleinere Bruch- 
stücke zerfallen. 

Das Wertvollste, was durch die Fällungstitration zu er- 
reichen ist, ist zweifellos die Möglichkeit, Molekular- oder Mi- 
zellargewichte verschiedenster Stoffe (wenn eine polymerhomo- 
loge Reihe vorliegt) zu bestimmen. In den polymerhomologen 
Reihen der Nitrocellulosen, Polystyrolen, Abbauprodukten des 
(dlykogens usw. wurde bisher mit Fraktionen gearbeitet, die 
ein mittleres Molekulargewicht von wenigstens etwa 10000 
haben. Gerade aber im Gebiet der Größenordnung von M = 10* 
gibt die Fällungstitration die besten Resultate, und die Kr- 
sebnisse mit den Abbauprodukten der Proteine zeigen, daB 
die Methode auch im Gebiete der Größenordnung von 
= 10% bis 10* mit Erfolg anwendbar ist. Im Falle einer 
echten polymerhomologen Reihe sind aber in diesem 
jereich noch bessere Resultate zu erwarten als in 
der Reihe Aminosäuren—Polypeptide—-Proteine, da die letzten 
aus verschiedenen Aminosäuren zusammengesetzt sind und 
sich chemisch von den Polypeptiden sowie Aminosäuren mehr 
oder weniger unterscheiden. Deshalb sind die Werte von M 
in diesem Falle nur Näherungswerte. 

Wichtig ist ferner die Möglichkeit, durch Fällungstitration 
die Teilchenform zu bestimmen. In dieser Arbeit wurde ge- 


, K.Krishnamurti u. The Svedberg. J. Amer. chem. Soe. 
2, 2897 (1930). 

%) Über den Molekülbegriff vgl. H. Staudinger, J. prakt. Chem. 
156, 11 (1940). 
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funden, daB die durch Thermolyse gewonnenen Abbauprodukt: 
langgestreckte Teilchen haben. Da aber die Viscosität dieser 
Lösungen verhältnismäßig gering ist, so muß man annehmen, 
daß die Dissymmetrie im Falle der Abbauprodukte geringe: 
als bei der nicht abgebauten Gelatine ist. 

Wie groß konnte nun die Dissymmetrie der Gelatine- 
teilchen und deren Abbauprodukte sein? Nach röntgenographi- 
schen Untersuchungen von Katz und Gerngross!) gibt die 
(Gelatine Faserdiagramme und es wird deshalb die Schluß- 
folgerung gezogen, daß die Gelatine langgestreckte Teilchen 
hat. Auch die Untersuchungen der Strömungsdoppelbrechung 
zeigten?) daß Gelatine langgestreckte Teilchen hat. Die Dis- 
symmetrie ist aber nicht sehr groß. Auch die Viscosität der 
(Gelatinesole ist kleiner als die Viscosität einiger typischer 
Linearkolloide). 

Auf Grund aller diesen Tatsachen kann man annehmen, 
daß in einer verd. Gelatinelösung langgestreckte Mizellen vor- 
liegen. Diese kann als ein Faserbündel der Hauptvalenzketten 
betrachtet werden. Bei dem Abbau erfolgt nun sehr leicht 
eine Desaggregiarung in der Richtung der Längsachse, da die 
Peptidketten durch relativ schwache Kräfte zusammengehalteı 
werden. Da aber die Abbauprodukte niederviscose Lösungen 
geben, so muß man annehmen, daß auch ein Zerfall in der 
Querrichtung stattfindet. Es ist nicht ausgeschlossen, dab 
dabei auch die Peptidbindungen geöfinet werden. Bekanntlich 
hatten Gerngross und Mitarbeiter (a. a. O.) eine solche Spal- 
tung, wenigstens am Anfang der T'hermolyse, nicht festgestellt. 
Da wir es hier aber mit langen Peptidketten zu tun haben, 
so wird sich eine Spaltung solcher Ketten auf die chemischen 
Eigenschaften kaum auswirken. Die neugebildeten Endgruppen 
(—NH, und —COOH) im Vergleich mit der Gesamtmasse 
bilden einen zu kleinen Anteil, so daß sie analytisch kaum 
faßbar sein werden, worauf von H. Staudinger in bezug 


ı J.R. Katz u. O0. Gerngross, Kolloid-Z. 39, 180 (1926). 

°, E. Krüger, Z. physik. Chem. 109, 438 (1924). 

) Wo. Pauli u. Valkoö, Kolloidehemie der Eiweißkörper 192. 
S.241f.: H. Staudinger. Organische Kolloidehemie 1940, besonders 
S.45 70. 
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auf andere Beispiele schon mehrmals hingewiesen wurde. 
Im Falle einer weitgehenden Thermolyse wurde aber eine 
Aufspaltung der Peptidbindungen auch analytisch sicher be- 
wiesen. 

Auf Grund dieser Überlegungen kann man den Abbau der 
(selatine in der in Abb. 3 schematisch dargestellten Weise sich 
vorstellen. 


N 
Abb. 3. Schematische Darstellung des Gelatineabbaus. 
Modell eines Gelatineteilchens in verd. Lösung bei 10-30". 
2, Schwach abgebaute Gelatine (Produkt I, oder Il, in verd. Lösung 
bei 10--30°). 
Stark abgebaute Gelatine (Produkt IV,, oder V,. bei 10— 30 


Zusammeniassung 


Durch Klektrodialyse gereinigte Gelatine wurde durch 
Kochen mit reinem Wasser abgebaut und die Abbauprodukte 
mit der Fällungstitration untersucht. Die durchschnittlichen 
Molekular- oder Teilchengewichte der durch solche 'T'hermo- 
Iyse gewonnenen Produkte wurden bestimmt und mit kryo- 
skopisch ermittelten Werten verglichen. Die Übereinstimmung 
ist befriedigend. So wurde an einem neuen Beispiel gezeigt. 
daß die Fällungstitration auch im Gebiet \/7 = 10° bis 10% 
sute Resultate geben kann. 

Die Abhängigkeit der Fällbarkeit von der Konzentration 
wurde untersucht. Die Geraden, die die Abhängiekeit der 
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Fällbarkeit von der Konzentration der Gelatine oder deren 
Abbauprodukte wiedergeben, sind nicht parallel, was auf eine 
langgestreckte Form der in den Lösungen befindlichen Teil- 
chen hindeutet. Ferner wurde gefunden, daß die Abbauprodukte 
sowie die Gelatine selbst bei niedriger Temperatur leichte: 
fällbar ist als bei hoher, was mit der Änderung der Teilchen- 
größe in Zusammenhang steht. 


Dem Vorstand des Analytischen Laboratoriums Herrn Prof. Dr. 
M.Straumanis danke ich für das große Entgegenkommen, das er mir 
während der Ausführung dieser Arbeit zeigte. 


eren 
eine 
leil- 
ukte 
hter 


hen- 


Dr. 


"mir 


F. Mauthner. Die Synthese der (lucoside des Resacetophenons 35 


Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universität Budapest 


Die Synthese der Glucoside des Resaceto- 
phenons 


Von F. Mauthner 


Eingeganren am 9. Dezember 1941 
’ ” 


Die Glucoside der aromatischen Oxyketone sind sehr ver- 
breitet im Pflanzenreiche. Als ihren ersten synthetischen Ver- 
treter stellte ich vor vielen ‚Jahren das Picein';, das Glucosid 
der Edeltanne (Pinus Picea) dar. Ich gewann diese Verbin- 
dung mittels einer Modifikation der Michaelschen Glucosid- 
synthese, indem die Kondensation des p-Oxyacetophenons mit 
Acetobromglucose in alkalisch acetonischer Lösung ausgeführt 
wurde. Seitdem gewann ich viele andere Oxyketonglucoside? 
nach diesem Verfahren. Es zeigte sich aber, daß bei o-sub- 
stituierten Hydroxylgruppen die Ausbeuten schlecht waren, 
oder die Reaktion ganz ausblieb. Zur Synthese des Gluco- 
sids des Resacetophenons benutzte ich deshalb das in den 
letzten ‚Jahren oft mit Erfolg verwendete?) Silberoxyd-Chinolin- 
verfahren. Bei der Kondensation des Resacetophenons mit 
Acetobromglucose in Chinolin mittels Silberoxyd entstand das 
Tetraacetylglucoresacetophenon. Es trat nur ein Glucoserest 
ins Resacetophenon ein, denn das Tetraacetylderivat ist un- 
löslich in Wasser und löst sich in ganz verd. Natronlauge auf, 
muß hiernach eine freie Hydroxylgruppe enthalten. Die Hatft- 
stelle des Glucoserestes ist wahrscheinlich bei der 4-er Hydr- 
oxylgruppe nach der Analogie der Methylierung des Resaceto- 
phenons mittels Dimethylsulfat. Durch Verseifung des Tetra- 


') J. prakt. Chem. [2] SS. 764 (1913). 
) J. prakt. Chem. [2] 110, 123 (1925): 124, 513 (1930). 
' J. prakt. Chem. [2] 152, 20 (1939). 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 160, 
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ıcetylderivates mittels kalter verd. Barytlauge gewann ich das 
(lucoresacetophenon (lı. Ich halte es nicht für überflüssig, zu 
C,H,,0.- 0” OH CH,O “ N0C,H,,O 


I | | 11 
__-COCH, 


= 


LOCH, 


bemerken, dab dies das erste synthetische Glucosid eines Benzol- 
dioxyketons ist. Vor einigen ‚Jahren stellte &. Peron?) fest, 
daß in der Pfingstrose (Paeonia arborea) ein Glucosid vor- 
kommt, das bei der Spaltung in Päonol (Resacetophenon- 
monomethyläther) und d-Glucose zerfällt. Die Isolierung des 
(lucosids gelang ihm nicht. Zur Darstellung des Aglvkons 
methylierte ich Resacetophenon in alkalischer Lösung mit 
1 Mol. Dimethylsulfat, es trat nur zur Acetogruppe in Para- 
stellung befindlichen Hydroxylgruppe das Methylradikal ein, 
es entstand Päonol. Das Päonol wurde mit Acetobrom- 
glucose in Chinolinlösung mit Silberoxyd kondensiert und 
lieferte das Tetraacetylglucopäonol. Bei der Verseifung des 
Tetraacetylglucosids mittels kalter verd. Barytlauge entstand 
daraus das (rlucopänol. Die Verbindung ist sehr leicht lös- 
lich, auch in den organischen Solventien ist nur aus ganz 
konz. Lösungen zu krystallisieren. Da die Eigenschaften des 
synthetischen Produktes nunmehr bekannt sind, so wird dies 
die Isolierung des natürlichen Glucosids sehr erleichtern. 


Versuchsteil 
Tetraacetylglucoresacetophenon 


Die Angaben von Nencki und Sieber?) über die Dar- 
stellung des Resacetophenons sind ganz ungenügend, denn 
bei der genauen Befolgung ihrer Angaben konnten aus 50 g 
Resorein nur 0,5g Resacetophenon (Rohprodukt\ gewonnen 
werden. Auf nachfolgender Weise erhält man eine bessere, 
wenn auch immer noch nicht gute Ausbeute. 50 g Resorein 
werden mit Tög Eisessig und 75g geschmolzenem Zinkchlorid 
3 Stunden lang auf 145—-150" erhitzt. Dann wurde in viel 
verd. Salzsäure (10° -ige) gegossen und bis zum nächsten 
Tage stehen gelassen. Das ausgeschiedene Keton wurde ab- 


', J. Pharm. Chim. |7] 3, 235: Ref. Centr. I, 1911, 1144. 
*) J. prakt. Chem. 2] 23, 151, 583 (1881). 
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filtriert, mit verd. Salzsäure sehr oft ausgewaschen und aus 
200 ccm 10°/,-iger Salzsäure umkrystallisiert. Das Produkt 
wurde noch 2-mal aus je 100ccm verd. Salzsäure unter Zu- 
hilfenahme von Tierkohle umkrystallisier. Ausbeute 3,5 ge. 
Schmp. 142°, 

2g scharf getrocknetes Resacetophenon, 4,4g Acetobrom- 
olucose wurden in 10ccm trockenem Chinolin gelöst und 1,7 g 
trockenes aktives Silberoxyd hinzugefügt. Die Reaktionsmasse 
wird mit einem Glasstab '/, Stunde lang gerührt und das Re- 
aktionsgefäB durch kaltes Wasser gekühlt. Dann wird das 
Gefäß 1 Stunde lang in den Exsiccator gelegt. Die Reaktions- 
masse wird mit 60cem Eisessig versetzt, gut durchgerührt 
und durch zwei Faltenfilter in je 750ccm Wasser filtriert. 
Nachher wurde jedes Filter mit 20 ccm Eisessig ausgewaschen. 
Die Reaktionsmasse wurde bis zum nächsten Tage stehen ge- 
lassen, filtriert und mit Wasser sehr oft ausgewaschen. Das 
Acetylprodukt wurde in Alkohol gelöst und vorsichtig mit 
Wasser versetzt. Eskrystallisiert das Acetylderivat aus, welches 
3-mal aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle um- 
krystallisiert wird. Ausbeute 0,78. 


4,629 mg Subst.: 9,310 mg CO,, 1,556 mg H,O. 
0.H,0;: Ber. C 54,14 H 3,18 (ef. € 54,84 H 3,74 


Das Tetraacetylglucoresacetophenon krystallisiert in farb- 
losen Nadeln, die bei 151—132" schmelzen. 


(slucoresacetophenon 


2g fein gepulvertes Tetraacetyl-glucoresacetophenon wurden 
mit einer Lösung von 9g Bariumhydroxyd in 150cem Wasser 
I6 Stunden lang an der Schüttelmaschine in Bewegung ge- 
halten. Dann wurde das Bariumhydroxyd durch 2-stündiges 
Kinleiten von Kohlensäure ausgefällt, das Bariumcarbonat ab- 
filtriert und mit Wasser gut ausgewaschen. Das Filtrat wurde 
im Vakuum bei 40° bis auf 80 ccm eingedampft, wobei beim 
Erkalten der Lösung das Glucosid auskrystallisierte. Durch 
weiteres Einengen des Filtrates konnten noch weitere Anteile 
gewonnen werden. Ausbeute I,1g. Zur weiteren Reinigung 
des Glucosids wird es aus heißem Wasser unter Zuhilfenahme 
von Tierkohle umkrystallisiert. 

3" 
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4,446 mg Subst.: 5,706 mg CO,, 2,252 mg H,O. 
6.8.0, Ber. C 53,50  H 5,73 (sef. CU 53,39  H 5,62 


Das Glucoresacetophenon krystallisiert in farblosen Nadeln, 
die bei 201—202° schmelzen. Das Glucosid ist leicht löslich 
in Alkohol und unlöslich in Äther und Chloroform. Die wäß- 
rige und alkoholische Lösung des Glucosids wird von Eisen- 
chlorid blutrot gefärbt. | 


Tetraacetylglucopäonol | 
Zur Darstellung des Päonols wurden 23 g Resaceto- 
phenon in einer erkalteten Lösung von 12g Natriumhydroxyd 
in 120ccm Wasser gelöst und mit 28,5 ccm Dimethvlsulfat 
25 Minuten lang unter äußerer Wasserkühlung geschüttelt. 
Das Reaktionsgemisch wurde angesäuert und mit Wasserdampf 
destilliert. Das übergehende Päonol nebst wenig Dimethyl- 
resacetophenon wurde zur Trennung mit Alkali behandelt und 
ausgeäthert, wodurch das Dimethylprodukt entfernt wurde. Die 
alkalische Päonollösung wurde angesäuert und mit Äther aus- 
gezogen. Zur weiteren Reinigung wurde das Päonol aus verd. N 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 5,lg. Schmp. 48—49". 
3g Päonol, 7,4g Acetobromglucose wurden in 10cem 
trockenem Chinolin gelöst, mit 2,6g trockenem Silberoxyd ver- 
setzt und !/, Stunde lang mit einem Glasstab unter äußerer 
Wasserkühlung gerührt. Dann wurde das Reaktionsprodukt 
I Stunde lang in den Exsiccator gestellt. Das Produkt wurde 
dann mit 60ccm Eisessig übergossen, gut durchgerührt und 
durch zwei Faltenfilter in je 750cem Wasser filtriert, wobei 
das Acetylprodukt ausfiel. Nachher wurde jedes Filter mit 
20cem Eisessig ausgewaschen. Das Reaktionsprodukt wurde 
bis zum anderen Tage stehen gelassen, dann filtriert und mit 
Wasser gut ausgewaschen. Das Acetylprodukt wurde in heißem 
Alkohol gelöst, von den Silberverbindungen abfiltriert und beim 
Krkalten der Lösung fiel das Acetylprodukt aus. Ausbeute 
3,7 g. Zur weiteren Reinigung wurde die Verbindung aus 
Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert. 
2,913 mg Subst.: 6,790 mg CO,, 1,494 mg H,O. 
C,H,,0,. Ber. C 55.64  H 5,64 Gef. C 55,74 H 5,69 


Das Tetraacetylglucopäonol krystallisiert in farblosen Nadeln, 
die bei 144—145° schmelzen. 
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Glucopäonol 


2g feinst gepulvertes Tetraacetylglucopäonol wurden mit 
I50 ccm 6°/,-iger Bariumhydroxydlösung 15 Stunden lang bei 
sewöhnlicher Temperatur an der Schüttelmaschine in Bewegung 
sehalten. Dann wurde das Barium mit Kohlensäure ausgefällt. 
das Bariumcarbonat abfiltriert und mit Wasser gut ausgewaschen. 
Das Filtrat wurde im Vakuum bei 40° auf ein kleines Vo- 
lumen eingedampft und die Lösung im Vakuumexsiccator über 
Schwefelsäure eintrocknen gelassen. Das trockene Produkt 
wurde gepulvert und mit Essigsäureäthylester ausgezogen. Aus 
der eingeengten Lösung krystallisierte das Glucosid aus. Aus- 
beute l,1g. Zur weiteren Reinigung wurde das Glucosid aus 
wenig Methylalkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle um- 
krystallisiert. 

4.731 mg Subst.: 9,494 ıng CO,, 2,513 ng H,O. 


CH.0; Ber. C 54,57 H 6,09 (ref. C 54,72 1 5,39 


Das Glucosid krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 
s2— 53° schmelzen. 
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Mitteilung aus dem Il. Chemischen Institut der Universität Budapest 


Über die Wanderung der Aecylgruppe 
beim Orein 
Von F. Mauthner 


Eingegangen am 9. Dezember 194] 


Die Untersuchung der Wanderung der Acylgruppe!) bei 
den Phenolen brachte präparativ eine wichtige Methode, da 
dadurch viele Oxyketone leicht zugänglich wurden, anderseits 
viele neue Oxyketone nur auf diesem Wege dargestellt werden 
konnten. Vor einiger Zeit veröffentlichte ich in diesem ‚Journal 
eine systematische Untersuchung der Wanderung der Acyl- 
gruppe‘) bei den 2-, 3- und 4-wertigen Phenolen. Ich wollte 
jetzt für synthetische Zwecke das auf anderem Wege sehr 
schwer zugängliche p-Örcacetophenon von Rasinski (]) aus 
dem Diacetylorein nach der Acylwanderungsmethode darstellen. 


0 H vCOCH 
GOCH, I H 
El ’ Bi 00 . Bi 
HO | -ÖH H f <COCH U —) 
" . H. I 
u CH,— a CH,CO—N.{MNCOCH 
CH, \ | 
I Il H COCH, Ill 0 


Hierbei zeigte sich, daB Diacetylorein durch Einwirkung von 
Aluminiumchlorid in nitrobenzolischer Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur nur in kleiner Menge in das p-Örcacetophenon (] 
umgelagert wird. Bei der erneuten Untersuchung dieser Ver- 


', Fries u. Finck. Ber. 41, 427 (1908): Rosenmund u. Schnur, 
Liebigs Ann. Chem. 460, 56 (19285): Rosenmund u. Lotert, Ber 
dtsch. chem. Ges. 61, 2601 (1928): Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 
416 (1928); 61, 1495 (1928): Liebigs Ann. Chem. 464, 295 (1928). 

?) J. prakt. C'hem. [2) 196, 205 (1933): 139, 293 (1934): 147, 25% 
(1937). 
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bindung fand ich einen interessanten Ausnahmefall von der 
\. Meyerschen Regel, indem dieses zwei o-ständige Substituen 
enthaltende Keton glatt ein p-Nitrophenylhydrazon liefert. 
Vor einigen Jahren fand ich als Ausnahmefälle von dieser 
Regel die leichte Esterifizierbarkeit der Dimethyl-7-resorcyl- 
säure!) und die Hydrazonbildung des Tetramethoxybenzalde- 
hyds?. Als Hauptreaktionsprodukt bei der Umlagerung des 
Diacetyloreins entstand das Diketodiacetylmethyl -tetrahydro- 
benzol (II. Die Umlagerung erfolgt hiernach ganz analog, 
wie ich beim T'riacetylphloroglucin fand®), wo die Bildung des 
Triaceto-triketo-hexamethylens (IIl) erfolgt. Die Umlagerung 
des Diacetylorcins in obiges Tetrahydrobenzolderivat ist ein 
experimenteller Beweis der Tautomerie des Orcins. 


Versuchsteil 

Zur Darstellung des Diacetylorcins wurden 20g Orcin 
mit 40cem Acetylchlorid übergossen und am Rückfiußkühler 
am Wasserbade 1 Stunde lang erwärmt. Dann wurde das Pro- 
dukt im Vakuum destilliert, wobei das Produkt bei 12mm 
und 159-—160° als farbloses Öl überging. 21g Diacetylorein 
wurden in 100g getrocknetem Nitrobenzol gelöst und unter 
Kiskühlung im Laufe '', Stunde mit 12g gepulvertem Alu- 
miniumchlorid nach und nach versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde mit Quecksilberverschluß 24 Stunden lang bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Dann wurde der Kolben- 
inhalt auf Eis gegossen, mit Salzsäure angesäuert und '/, Stunde 
lang am Wasserbade erwärmt. Das Reaktionsgemisch wurde 
etwa 8Stunden lang mit Wasserdampf destilliert, wobei zu- 
nächst das Nitrobenzol überging, dann das Tetrahydrobenzol- 
derivat. Das letztere Produkt wurde zur weiteren Reinigung 
aus Alkohol umkrystallisiert. Das Diketodiacetylmethyltetra- 
hydrobenzol krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 93— 94" 
schmelzen. 

4,648 mg Subst.: 10,415 mg CO,, 2,612 mg H,O. 


C,H50; Ber. Ü 61,22 H 6,12 Gef. C 61,10 H 6,24 


'ı J. prakt. Chem. |2) 121, 259 (1921). 
') J). prakt. Chem. (2) 147, 287 (1937). 
J. prakt. Chem. 139. 293 (1934). 
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Die Verbindung ist unlöslich in Wasser, dagegen leicht 
löslich in Alkohol. Die alkoholische Lösung der Verbindung 
wird von Eisenchlorid blutrot gefärbt. Die Verbindung liefert 
ein Mono-p-nitrophenylhydrazon. 1g der Verbindung wurde 
in 20 ccm 50°/,-igen warmer Essigsäure gelöst und mit einer 
essigsauren (20 ccm 50°/,-ige) Lösung von 1g p-Nitrophenyl- 
hydrazin versetzt und gelinde erwärmt. Das Hydrazon fällt 
bald aus und wird zur weiteren Reinigung aus Benzol um- 
krystallisiert. Die Verbindung krystallisiert in gelben Blätt- 
chen, die bei 225—226° schmelzen. 

5,900 mg Subst.: 0,665 cem N (16°, 716 ımm\. 

C.H,;N;0; Ber. N 12,24 Gef. N 12,37 

Das im Destillationskolben beim Erkalten ausgeschiedene 
Produkt wurde abtiltriert und 2-mal aus Benzol unter Zuhilfe- 
nahme von Tierkohle umkrystallisiert. Schmp. 147—148°), 
Ausbeute 0,3 8. 

Das p-Nitrophenylhydrazon gewinnt man folgendermaßen: 
0,2g Keton wurden in 10ccm 10°/,-iger Essigsäure gelöst, mit 
einer warmen essigsauren Lösung von 0,2g p-Nitrophenyl- 
hydrazin (10ccm 50°/,-ig) versetzt und gelinde erwärmt. Beim 
Erkalten scheidet sich das Hydrazon aus und wird zur weiteren 
Reinigung aus 50°/,-iger Essigsäure umkrystallisiert. Die Ver- 
bindung bildet gelbe Nadeln, die unter Zersetzung bei 257 
bis 258° schmelzen. 

0,1933 & Subst.: 26,0 cem N (18°, 761 mm). 

C;H..N,0, Ber. N 15,68 Gef. N 15,78 

Der vom obigen Keton abtiltrierte Inhalt des Destillatious- 
kolbens wird mit Äther extrahiert und der Auszug mit Natrium- |BV 
sulfat getrocknet. Der Äther wurde abdestilliert und der ölige 
Rückstand im Vakuum bei 12mm und 163—164° destilliert, 
wobei ein farbloses Öl überging, welches bald erstarrte. Es 
wurde 2-mal aus Benzol umkrystallisiert und schmolz bei 55 
bis 56°. Ausbeute 1,1g. HFarblose Nadeln, die mit p-Nitro- 
phenylhydrazin nicht reagierten und die folgende Zusammen- PN 
setzung zeigten: 

4,610 mg Subst.: 10,545 mg CO,. 1,8580 mg H,0. 

C= 64,15] H = 6,98 9), . 


—— 


', Rasinki, M. Neneki’'s Opera omnia Bd. I, 678. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Deutschen Alpenuniversität 
Innshruck 


Zur Kenntnis der Dioxydiphenylsulfone 
Von @uido Machek und Hilde Haas 


(Eingegangen am 2. Januar 1942) 


Im chemischen Schrifttum, das sich mit den Oxyderivaten 
des Diphenylsulfons (Sulfobenzides) befaßt, finden sich noch 
eine Reihe von Unklarheiten und Unrichtigkeiten. Diese zu 
beseitigen und richtigzustellen und damit unsere Kenntnis 
über diese Körperklasse zu festigen und zu erweitern, soll der 
Hauptzweck dieser Arbeit sein. 

Von den Dioxydiphenylsulfonen, die die Hydroxylgruppen 
in je einem Benzolkern tragen, sind die symmetrisch gebauten, 
nämlich das 4,4'- oder p,p’-, dann das 2,2’- oder 0,0°- und 
endlich das 3,3°- bzw. ın,m’- Dioxydiphenylsulfon schon lange 
bekannt und in der Literatur beschrieben: 

on OH 
So, ii Pe p HÖO\ _. 809: _.n #0 


Bo/ Son NS . . 


4,4'- 2,2’ 3.8’-Dioxydiphenylsulton 
Die unsymmetrisch gebauten Dioxydiphenylsulfone, die 
ihre Hydroxylgruppen ebenfalls auf beide Benzolkerne verteilt 


haben, waren noch nicht bekannt. Es sind dies das 2,4'-(0,p’-), 
das 2,3’-(o,m’-) und schließlich das 3,4’- (m, p’-)Isomere: 


OH OH 
5 ” S ) n S .. is 
9% bie SO. „09H He | 1 Fr 
\ 2 ) L N ! 
\ OH  « N’ Eh OH 
2,4'- 2,3 3,4°-Dioxydiphenylaulfon 
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Neben den, wie erwähnt notwendig gewordenen Korrek- 
turen, die symmetrische Reihe betrefiend. werden hier auclı 
die Darstellung und die Eigenschaften der drei unsymmetri- 
schen Sulfone, sowie einige ihrer Substitutionsprodukte be- 
handelt. 

Am längsten und besten bekanut ist das 4,4-Dioxv- 
diphenylsulfon), das nunmehr am einfachsten durch direkte 
Sulfurierung von Phenol mit einem etwa 30°/, SO,-haltigen 
Oleum in guter Ausbeute erhältlich ist. Bei dieser Sulfu- 
rierung glaubten Zehenter und Fauser?, aus den Mutter- 
laugen ein isomeres, bei 173—174° schmelzendes Sulfoniı 
allerdings nur sehr geringen Mengen isoliert zu haben, dessen 
Konstitution sie nicht festzustellen vermochten. In einer nicht 
veröffentlichten Dissertation konnte J. Hilber den Nachweis 
erbringen, daß dieser bei etwa 1735— 174° schmelzende Körper 
kein einheitliches Produkt ist. Es gelang ihm, in allerdings 
recht mühsamer Arbeit, dieses Sulfurierungsprodukt durel 
fraktionierte Krystallisation in etwa '/, des in Wasser leichteı 
löslichen 4,4'-Dioxydiphenylsulfons und in ?/, eines noch un- 
bekannt gewesenen, etwas schwerer löslichen, bei 186° schmelzen- 
den, isomeren Sulfons zu zerlegen. Diese Trennung kann fast 
einfacher auch durch Vakuumsublimation vollzogen werden, 
wobei letzteres Sulfon bei tieferer Temperatur, also zuerst 
wegsublimiert wird. Das bei 173—174° schmelzende Misch- 
produkt wurde des öfteren erhalten, so daß bei ihm an eine 
Molekülverbindung der beiden Sulfone gedacht werden könnte, 
wenn auch der unscharfe Schmelzpunkt eher gegen diese An- 
nahme sprach. Kine nähere Untersuchung zeigte, daß dem 
nicht so ist (auch Mischkrystalle liegen nicht vor). DaB das 
bei 186° schmelzende Sulfon trotz seiner geringeren Löslich- 
keit vornehmlich aus der Mutterlauge der Sulfurierungsreak- 
tionsmasse erhalten wird, ist nur der geringen Menge, in der 
dieser Körper entsteht, zuzuschreiben, die ein Ausfallen aus 
verdünnterer Lösung (zugleich mit der Hauptmasse des 4,4- 
Sulfons) nicht zuläßt. Die Vermutung, daB es sich bei diesem 
Körper um das 2,2’-Dioxydiphenylsulfon handeln könnte, ist 


', 1. Glutz, Liebigs Ann. Chem. 147, 52 
Liebigs Ann. Uhem. 172, 25 (1874). 
?) J. Zehenter u. E. Fauser. J. prakt. Chem. (2) 117. 238 (1927). 
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naheliegend, hat sich aber nicht bewahrheitet. Der Vergleich 
dieses Sulfons mit dem nach Mauthner dargestelltem 2,2- 
Isomeren, dessen Schmelzpunkt übrigens nicht, wie Mauthner 
angibt, bei 164— 165° liegt, sondern bei 191°, bewies die Nicht- 
identität der beiden Sulfone. Wiewohl die Bildung des 3,3'- 
Dioxydiphenylsulfons bei der Phenolsulfurierung kaum anzu- 
nehmen ist, wurde der neue Körper auch mit diesem Sulfon 
verglichen. Sie sind ebenfalls nicht identisch. So bleibt noch 
die Möglichkeit, daß eines der zuvor angeführten, unsymmetri- 
schen Sulfone vorliege (ein unsymmetrisches Sulfon, das beide 
Hydroxylgruppen am selben Benzolkern trägt, also etwa von 
der Art des 2,5’-Dioxydiphenylsulfons ist‘), steht außer der 
Krörterung), und da kommt wohl am ehesten das 2,4’-Dioxy- 
diphenylsulfon in Frage. Dieses Sulfon wurde deshalb in An- 
lehnung an den von Mauthner zur Darstellung des 2,2'-1so- 
meren gewiesenen Weg (wie später noch beschrieben werden 
soll) synthetisiert. In der Tat zeigte dieses unsymmetrische 
Dioxydiphenylsulfon praktisch denselben Schmelzpunkt (183 
bis 184°); der depressionslose Mischschmelzpunkt bewies mit 
srößter Wahrscheinlichkeit die Identität der beiden Körper. 
Ks ist hervorzuheben, daß bis nun kein Zeichen dafür vorliegt, 
daß bei dieser Sulfurierung des Phenols etwa auch das 2,2'- 
Dioxydiphenylsulfon entstünde. Lediglich das 4,4°- und neben 
diesem das 2,4'-Isomere konnten nachgewiesen werden (letzteres 
allerdings nur in recht geringer Menge). wofür wohl folgende 
Begründung gegeben werden kann: Ks wird ja bei hoher Tiem- 
peratur sulfuriert, wobei fast nur p-Phenolsulfosäure und nur 
mehr ganz wenig o-Phenolsulfosäure gebildet werden. So wie 
nun aus 2 Molen der p-Säure unter Abspaltung von Schwefel- 
säure die Bildung des 4,4’-Dioxydiphenylsulfons gedacht werden 
kann, so bildet sich durch Umsatz der o-Säure mit der im großen 
Überschuß vorhandenen p-Säure das 2,4-Dioxydiphenylsulfon: 
OH OH 

‚80,.0H  HO,S Pan 

> > + H,SO, 


nr NoB NS NOH 


'ı), Q,Hinsberg u. Mitarb.. Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3259 (1894): 
29, 2025 (1896): 36, 112 (1908). 
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Damit wird sämtliche o-Phenolsulfosäure schon für die ' 
Bildung dieses unsymmetrischen Sulfons verbraucht und die 
infolge der hohen Arbeitstemperatur nur in geringer Menge 
entstandene o-Sulfosäure reicht nicht aus, um auch noch das 
2,2’-Dioxydiphenylsulfon in nachweisbaren Massen zu bilden. 
Für das 4,4'-Dioxydiphenylsulfon wird in der Literatur der 
Schmp. 239° angegeben. Durch weitere fraktionierte Krystalli- 
sation und nachfolgende Vakuumsublimation kann er auf 243" 
gesteigert werden. Trotzdem sind offenbar noch immer Spuren 
von mitanhaftendem 2,4’-Isomeren dabei, da das isomerenfreie 
Produkt, dargestellt nach Mauthner, ausgehend vom p-Thio- 
guajakol und p-Jodanisol etwas höher, nämlich bei 245-246" 
schmilzt. 

Lot und Michaelis’) haben durch Sulfurierung von Anisol 
ein Dimethoxydiphenylsulfid erhalten, für das Mauthner be- 
wies, daß es sich um ein 4,4'-Derivat handle. Durch Oxy- 
dation dieses Sulfides gewannen sie ein bei 120° schmelzendes 
Dimethoxydiphenylsulfon. Die Nacharbeit dieses Darstellungs- 
weges ergab für letzteren Körper den Schmp. 129,5°%. Wie zu 
erwarten ist, läßt er sich zum 4,4’-Dioxydiphenylsulfon ent- 


alkylieren: 
An Fir ER ee 
| + 28001, + | > | 
CH,O/ NS NOCH, CH,O/ N“ N "Noch, 
SLR an a 
> | >» | 
CH,O/ N N NOCH, HON NS NoH 


Für die isomerenfreie Darstellung des 2,2'-Dioxydiphenyl- 
snlfons hat Mauthner?) einen stellungsdefinierten Weg ge- 
wiesen. Die Gewinnung des Sulfons ist auf diesem Weg etwas 
langwierig. Ausgehend vom o-Jodanisol und dem Natriumsalz 
des o-Thioguajakols (o-Thioanisols) wird unter der konden- 
sierenden Wirkung von Kupferbronze das 2,2’-Dimethoxydiphe- 
nylsulfid erhalten. Seine Entmethylierung ergibt das ent- 
sprechende Dioxydiphenylsuifid, das erst acetyliert, dann oxy- 


 F, Loth u. A. Michaelis, Ber. dtsch. chem. (res. 27, 2540 (1894). 
>, F. Mauthner, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1351 (1906). 
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diert und schließlich verseift wird und so zum 2,2°- Dioxv- 
liphenylsulfon führt: 


OCH, OCH, OCH, OCH, 
| Taf | Y 
N Nas a ” NPD L u. 
4 ( ". 
ia Wa u 9 Wi 
OH OH OCOCH, OCOCH, 
N ) \ ) 
N in * S 9 
ICh, CH,.COC! 
> u 
Wa Fi N “ 
OCOCH, OCOCH, OH OH 
| s | | 
A SON SON 
KMnV, H,O 
> 
We ir “ 


Für die Gewinnung dieses Sulfons ist es allerdings un- 
verständlich, warum Mauthner über den Acetylkörper zum 
Sulfon gelangen will. Es ist vielmehr einfacher, das Dimethoxy- 
diphenylsulfid zu oxydieren und das so erhaltene Dimethoxy- 
sulfon gleich zum Dioxydiphenylsulfon zu entalkylieren. also 
'oleenden, vereinfachten Weg der Darstellung zu beschreiten: 


VCH, OCH, OCH, OCH, 
kt: J Nas. N “ S “ 
+ > 
a ER ““ 
OCH. OCH, ON OH 
N ‚so A AL SO, u 
> > 
SL  & a N 


Nicht nur kürzer ist dieser Weg, sondern auch zweck- 
mäßiger, da vor allem die Entmethylierung des Dimethoxy- 
diphenylsulfons weit besser gelingt als die des Dimethoxy- 
diphenylsulfides und die Oxydation letzteren Sulfides mindestens 
ebenso gut durchführbar ist als die des Diacetoxydiphenyl- 
sulfides. Bei der Darstellung des 4,4- und 3,3’-Derivates, 
sanz besonders aber bei der der unsymmetrischen Sulfone auf 
analoge Weise führte überhaupt nur dieser vereinfachte Weg 
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zum Ziel, da die Versuche, die entsprechenden Dimethoxy- 
diphenylsulfide zu entalkylieren, vielfach zu zähen, teerartigen 
Massen führten, aus denen es kaum oder nur in sehr schlechter 
Ausbeute möglich war, die analogen Dioxydiphenylsultide zu 
isolieren. Fast immer bereitete von allen Abschnitten dieser 
teaktionsfolge die Entalkylierungsstufe die größten Schwierig- 
keiten. Deshalb wurden Versuche unternommen, die die Auf- 
findung eines besseren Weges der Entalkylierung zum Ziele 
hatten. Diese Versuche, bei denen mit Alnminiumchlorid allein 
(also ohne Verdünnungsmittel), oder bei Anwendung verschie- 
dener Verdünnungsmittel, oder auch mit Jodwasserstofisäure 
gearbeitet wurde, führten zwar beim 4,4’-Dimethoxydiphenyl- 
sulfon zum Erfolg, versagten aber in der Regel bei den an- 
deren Isomeren, so daß eine brauchbare Verbesserung nicht 
erzielt werden konnte. 

Wie bereits erwähnt, gibt Mauthner als Schmelzpunkt 
für das 2,2’-Dioxydiphenylsulfon 164—165° an. In der Tat 
aber liest er bei 191°. Mauthner hatte schon in der Vor- 
stufe, also beim Diacetoxydiphenylsulfon kein reines, sondern 
ein mit Diacetoxydiphenylsulfid verunreinigtes Produkt in Hän- 
den, da er die Oxydation des Sulfides zum Sulfon offenbar mit 
einer unzureichenden Menge Kaliumpermanganat durchführte. 
Das reine Diacetoxydiphenylsulfon schmilzt bei 136—187" und 
nicht, wie er angibt, bei 147—148°. Bei der Verseifung er- 
hielt er demgemäß ein mit Dioxydiphenylsulfid verunreinigtes 
Sulfon, wodurch der tiefe Schmelzpunkt erklärlich ist. Der 
Diacetoxykörper, der übrigens durch Acetylierung des Sulfons 
ın theoretischer Ausbeute erhältlich ist, ist sehr beständig und 
spaltet nicht, wie Mauthner und ebenso Tassinari angeben, 
beim Erhitzen (Schmelzen) die Acetylgruppen ab. Tassinarı 
glaubte so das Zusammenfallen des Schmelzpunktes des Acetyl- 
derivates mit dem Schmelzpunkt des unsubstituierten Sulfons 
erklären zu können. Selbst 12-stündiges Erhitzen über den 
Schmelzpunkt zeigt, daß die Substanz nach wie vor ihre Acetyl- 
gruppen besitzt und keine Neigung zu deren Abspaltung verrät. 

Auf etwas anderem Weg gelangt Tassinari') vor Mauth- 
ner zum 2,2’-Dioxydiphenylsulfon, allerdings ohne dies zu er- 


1 (4. Tassinari. Gaz. ehim. ital. 17. 90 (1887): 19, 343 (1889). 
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kennen. Durch Einwirkung von Ühlorschwefel auf p-Bronm.- 
phenol erhält er ein Dibromdioxydiphenylsulfid, das durch Re- 
luktion mit Zinkstaub in alkalischer Lösung entbromt und so 
zum 2,2’-Dioxydiphenylsulfid gemacht werden kann. Die Um- 
iormung dieses zum entsprechenden Dioxydiphenylsulfon ver- 
läuft dann in völliger Analogie zu Mauthners Angaben, (der 
sie von Tassinari übernommen hat: 


OH OH OH OH 
| | S | 
7 a F u u ,  “ 
+ SCH, + > 
s ” a “ “ 
Br Br Br br 
OH OH OH OH 
S AN N SO... 
Zu | 
> | > 
ig wi N 


Hier könnte nun, wie schon Tassinari hervorhebt, ebenso 
auch das 3,3’-Dioxydiphenylsulfon gebildet werden, und tat- 
sichlich war er der Meinung, als Endprodukt der Reaktions- 
folge dieses letztere Sulfon erhalten zu haben. Er versuchte 
seine Ansicht durch andersartige Synthese dieses m,m’- Deri- 
vates und den Beweis der Identität beider zu stützen. Darauf 
soll bei der Besprechung des 3,3’-Isomeren eingegangen werden. 
Die Überprüfung dieser Arbeit von Tassinari bewies jedoch 
eindeutig, daß nach diesem, vom p-Bromphenol ausgehenden 
Weg nur das 2,2’-Produkt entsteht, die Reaktion also wirk- 
lich nach obiger Formelreihe abläuft. Der Beweis wurde hier, 
wie in allen entsprechenden Fällen vorliegender Arbeit nicht 
nur auf das Endprodukt der Reaktionsfolge, nämlich das Di- 
oxysulfon beschränkt, sondern auch für alle Zwischenprodukte 
der Reihe, also auch für acetylierte und methylierte Körper 
seführt. Nicht allein Mischschmelzpunkte wurden gemacht, 
die Identität oder Nichtidentität wurde vielfach, um ganz sicher 
zu gehen, auch durch die Bestimmung des Brechungsindex 
nach Kofler!) gestützt. Letztere Bestimmungen wurden in 
entgegenkommender Weise im Auftrage Prof. Koflers im Inns- 


1. Kofler, Österr. Chemiker-Ztg. 44, 107 (1941). 
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brucker pharmakognostischen Institut durchgeführt, wofür auch 
an dieser Stelle gedankt sei. Auf diese Arbeit Tassinaris 
nehmen Martinet und Haehl!) und ebenso Grandmougin?’ 
Bezug. In beiden Arbeiten werden sicher 3,3'-Isomere be- 
schrieben, in beiden wird die Identität ihrer 3,3’-Dioxydiphe- 
nylsulfone mit diesem von Tassinari aus p-Bromphenol er- 
haltenem Sulfon betont. Diese Identität ist jedoch nicht ge- 
geben, da das nach letzterem Wege synthetisierte Sulfon eben 
das 2,2’-Isomere ist. 

Um die Konstitution seines, wie er annahm, m,m’- Dioxy- 
diphenylsulfons zu stützen, hat Tassinari°) dieses 3,3’-Iso- 
mere, ausgehend vom Diphenylsulfon, über den Dinitro- und 
Diaminokörper dargestellt: 


SO, Zu O,N _n 9 Zu NO 
| | HNO, 
> 
er u ur 
HN _\ SO _ N NR HO,_\ SO. HH 
H; | H,0 

> | > 

 % ee Se 2 We: 


Dabei nimmt er mit Recht an, dab die Sulfongruppe neu 
eintretende Substituenten (die NO,-Gruppen) m-stellig eintreten 
läßt. Die gleiche Arbeit führte übrigens schon Hefelmann® 
aus. Den Nitro- und Aminokörper hatte erstmalig bereits 
(sericke°) synthetisiert. So erhielt Tassinari ein bei 191" 
schmelzendes Dioxydiphenylsulfon (Hefelmann gibt 179° an, 
wir fanden als korr. Schmelzpunkt in der Capillare 192-193, 
also ein nahezu denselben Schmelzpunkt zeigendes Sulfon, wie 
er es aus p-Bromphenol erhalten hatte (Schmp. 186%. Nur 
auf Grund dieser Schmelzpunktsähnlichkeit, die übrigens fast 
eine Schmelzpunktsgleichheit ist (das reine 2,2’-Isomere schmilzt 
ja auch bei 191°) und auf Grund der Möglichkeit, daB vom 
p-Bromphenol ausgehend auch das 3,3’-Sulfon entstehen könnte, 
sprechen Tassinari und von ihm wohl übernommen auclı 
Martinet-Haehl und Grandmougin von Identität, wiewohl 


ıı J. Martinet u. ©. Haehl, €. 192, I. 542. 
») F.Grandmougin, ©. 1922, III, 259. 

») @. Tassinari, Gaz. chim, ital. 23, 194 (1893). 
‘, R. Hefelmann, Jber. Chem. 1885, 1591. 

) O, Gerieke, Jber. Chem. 1856, 609. 
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sich bereits in der verschiedenen Wasserlöslichkeit der beiden 
Dioxysulfone (das 3,3'-Produkt besitzt eine etwa 10-fach größere 
Löslichkeit) in der Tatsache, daß das 2,2’-Dioxydiphenylsulfon 
, V. sublimiert werden kann, kaum aber das 3,3’-Isomere, ein 
deutlicher Unterschied zeigt, ganz abgesehen davon, daß der 
Mischschmelzpunkt eine Depression von etwa 30° ergibt. Da 
os immerhin sehr auffällig ist, daß zwei Isomere praktisch den- 
selben Schmelzpunkt zeigen (genaueste Bestimmungen nach der 
Mikroschmelzpunktsmethode ergaben sogar Schmelzpunktsgleich- 
heit für beide, wenn sich auch bei dieser Methode etwas höhere 
Werte, nämlich 194° beobachten ließen), wurde, um ganz sicher 
zu gehen, die Nichtidentität der beiden Körper auch durch 
Bestimmung der Brechungsindices und überdies durch die 
Feststellung verschiedener Eutektika mit denselben Misch- 
substanzen (gewählt wurden Salophen und Dieyandiamid) er- 
härtet. Mit Erfelg hat letzteres Verfahren von L.und A.Ko1f- 
ler!) in neuester Zeit unter anderem auch Späth?) bei der 
Sicherstellung der Konstitution des Sphondins angewandt. Es 
besteht somit kein Zweifel mehr, daß das aus p-Bromphenol 
gewonnene und das über die Nitrierung von Diphenylsulfon 
erhaltene Dioxydiphenylsulfon verschiedene Stoffe sind. Das 
»,3-Dioxydiphenylsulfon kann nun außer durch die eben be- 
schriebene Nitrierungsreaktion auch vom m-Thioguajakol und 
m-Jodanisol ausgehend, also nach dem verkürzten Mauthnerweg 


erhalten werden: 


CH,O Fr SNa J 2. OCH, CH,O\ _. N VCH 
+ w 
a * . u 
CH,O mn 9% Be OCH, HO\__ „Ian IM 
> | | | | > 
| | 
2 Ke u 


Sicher ist dieser Weg langwieriger und wäre als Dar- 
stellungsmethode kaum zu empfehlen, da ja allein schon das 
für die Herstellung der Ausgangsmaterialien nötige m-Anisidin 
ein ziemlich umständlich herzustellendes Produkt ist. Für uns 
hatte er aber theoretisches Interesse, da es durch ihn mög- 


)1.u. A. Kofler, Angew. Chem. 53, 434 (1940). 
») E. Späth u. H. Schmid, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 595 (1941). 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 160. 4 


50 Journal für praktische Chemie N. F. Band 160. 1942 


lich wird, das derart gewonnene Sulfon, sowie seine acetylierten 
und methylierten Abkömmlinge mit den nach Tassinaris An- 
gaben erhaltenen Körpern zu vergleichen. Auch ist diese: 
Weg ein eindeutiger, d.h. er kann nur zu einem 3,3’-Dioxy- 
sulfon führen, während die Wege, die Tassinari beschritteı 
hat, mehrere Möglichkeiten zulassen. Wie zu erwarten war. 
zeigte sich nun Identität mit den am Nitrierungsweg erhal- 
tenen Produkten (Dimethoxy- und Diacetoxykörper wurden 
durch Methylierung und Acetylierung des Sulfons dargestellt), 
wobei letzten Endes diese Gleichheit auch hier durch Fest. 
stellung desselben EKutektikums mit derselben Mischsubstan; 
bestätigt wurde. Nichtidentität ergab sich aber mit den Pro- 
dukten, die der Reaktionsfolge entstammen, die vom p-Brom- 
phenol ihren Ausgang nimmt. Und das mußte so sein, da wiı 
nun wissen, daß diese Folge zum 2,2’-Dioxydiphenylsulfon führt. 

Der Weg zur (sewinnung der unsymmetrischen Dioxy- 
diphenylsulfone, von denen, wie bereits am Beginn dieser Ab- 
handlung erörtert ist, besonders das 2,4-Isomere für die 
Konstitutionsaufklärung eines bei der Phenolsulfurierung in 
kleiner Menge entstehenden Sulfones von Interesse wurde, ist 
nunmehr gegeben und im Prinzip für alle drei unsymmetri- 
schen Dioxysulfone derselbe, nämlich analog dem von Mauthner 
zur Synthese des 2,2’-Isomeren gewiesenen. Er ist auch, so 
die entsprechenden Thioguajakole und .Jodanisole zur Verfügung 
stehen, nicht mehr allzu langwierig. Die Kondensation von 
o-Thioguajakol mit p-Jodanisol führt zum 2,4- Dimethoxy- 
diphenylsulfid, das dann in schon mehrfach beschriebener Weise 
zum 2,4-Dioxydiphenylsulfon verarbeitet werden kann: 


OCH, OCH, 
r ’ 
ge SNa .J S u 
+ | n > 
e NOCH, NS \oCH, 
2,4 -Dimethoxydiphenylsultid 
OCH, OH 
| 
so Ss0 
» , N N FOR 0% 
KMnO, | AICI, 
> | > 
Bu N "NocH, a Son 


2,4 -Dimethoxydiphenvlsulfon 2,4-Dioxydiphenylsulfon 
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In gleicher Weise kann aus o-Thioguajakol und m-Jod- 
anisol das 2,3’-Dioxydiphenylsulfon erhalten werden, während 
m-Thioguajakol und p-Jodanisol die Ausgangsmaterialien für 
das 3,4’-Isomere bilden: 


VCH, OCH, OH 
‚SNa Mr] VCH, S _,OCH, _ Bu; _ on 

-H > > 
N “ Be 


2,3°-Dioxydiphenylsulfon 


CH,O\ N SNa J, 


CH,O N S \ HV x >80), 


OCH, SNOoH 
3,4 -Dioxvdiphenylsulfon 


Es kann natürlich auch daran gedacht werden, die Rollen 
des Thioguajakols und Jodanisols zu vertauschen, d.h. bei- 
spielsweise das 2,4’-Dioxydiphenylsulfon. vom o-Jodanisol und 
p-Thioguajakol ausgehend, zu synthetisieren. In dieser Hin- 
sicht angestellte Versuche ergaben aber in allen Fällen er- 
wartungsgemäß keine Veränderung, etwa im besseren Ablauf 
der Kondensationsreaktion oder in den Ausbeuten. Diese bleiben 
praktisch vielmehr dieselben. Sie waren allerdings recht 
schwankend und bewegten sich zwischen 60 und bestenfalls 
90°, d. Th. Die für Vergleichszwecke allenfalls nötig gewesenen 
Acetylderivate wurden, da sie in diesem verkürzten Darstellungs- 
weg als Zwischenprodukte nicht vorkommen, in der Regel durch 
Acetylierung der gereinigten Sulfone mittels Acetylchlorid in 
essigsaurer Lösung in meist theoretischer Ausbeute erhalten. 
Sie sind durchwegs beständige, gut umkrystallisierbare Körper. 
Ks sei noch erwähnt, daß von den drei unsymmetrischen Sul- 
{onen das 3,4’-Dioxydiphenylsulfon am schwierigsten rein zu 
erhalten war. Wohl läßt es sich aus Xylol umkrystallisieren, 
wird so aber nicht rein erhalten. Aus Wasser ließ sich dieses 
Sulfon erst umkrystallisieren, nachdem es zuvor aus verd. Salz- 


säure umkrystallisiert worden war. So wurde es schließlich 
4" 
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auch ziemlich rein erhalten, nie aber so rein wie die übrigen 
Sulfone. In den Schmelzpunkten gleicht diese Reihe von Kör- 
pern vielleicht am ehesten der 3,3’-Reihe. Das 3,3'-Sulfon 
läßt sich aber aus Wasser recht gut umkrystallisieren; es ist 
allerdings in Wasser merklich schwerer löslich als das 3,4'-Iso- 
mere. Bezüglich dieser Wasserlöslichkeit lassen sich alle sechs 
Dioxydiphenylsulfone etwa folgend einreihen: Am schwersten 
löst sich das 2,2’-Dioxydiphenylsulfon, dann folgen das 2,4-. 
das 4,4'- und das 3,3’-Isomere, weiter das 2,3'-Sulfon. während 
das 3,4’-Dioxydiphenylsulfon das "am leichtesten lösliche ist. 
Und das mag wohl ein Grund dafür sein, daB es das Sulfon 
ist, dessen Reingewinnung die größten Schwierigkeiten bereitet. 

Eine tabellarische Zusammenstellung der Schmelzpunkte 
der sechs Reihen von Körpern, die mit den sechs behandelten 
Dioxydiphenylsulfonen zusammenhängen bzw. zu ihnen führen, 
soll als Abschluß noch angeführt sein. Die Zusammenstellung 
enthält auch noch die Löslichkeiten der sechs Hauptprodukte 


(Dioxysulfone): 
4,4 2,2 3,8 2,4'- 2,3 3,4 
Dimethoxy- l4s 44% 79890 Öl | 45460 g Ö 
diphenylsulfid | = 
‚Dimethozy- || j90,4°| 197° 89° 1124-1250 192-1230] 89,5 
diphenylsulfon | | 
ADET" 165° 186—188° 102°  1134—135°  108,6° | 93 
diphenylsulfon | | 
. . | | | 
Dioxydiphe- || 2450 191° 192-1980 188—184° 127° 11685 
nylsulfon | | 
I cem H,O (0.88 mg 0,12 mg 1,17 mg | 0,59 me 1,50 mg ur 


löst bei 23° f mg 


Versuchsteil 


I. Gewinnung des 2,4-Dioxydiphenylsulfons bei der Phenol- 
sulfurierung 


(Bearbeitet von Josef Hilber) 


Werden 100g Phenol mit 50g rauchender Schwefelsäure 
(30%, SO,) 5 Stunden auf 180—190° erhitzt, so scheidet sich 
nach dem Kingießen in Wasser ein rötlich gefärbter Krystall- 
brei in 90°/ -iger Ausbeute ab. Der nach 24-stündigem Stehen 
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abgesaugte und gewaschene Krystallbrei wird in Portionen 
unter Rühren in siedendes Wasser eingetragen, schließlich mit 
Tierkohle gekocht und heiß filtriert. Neben rötlich gefärbten 
Nadeln scheidet sich am Gefäßboden ein rotbraunes Öl ab, 
das erstarrt. Krystallnadeln und erstarrtes Öl werden nach 
einiger Zeit abgesaugt und neuerlich umkrystallisiert. Dieser 
Vorgang wird 3-mal ausgeführt. Die Krystallmasse besteht 
vorwiegend aus 4,4'-Dioxydiphenylsulfon. Zur völligen Reini- 
sung sublimiert man bei 10—12ımm erst bei 220—230° (es 
sublimieren geringe Mengen vom 2,4-Sulfon), wechselt dann 
die Sublimationsplatte und sublimiert nun bei 250— 255°. Das 
so erhaltene Sublimationsgut wird neuerlich sublimiert, wobei 
Nadeln des 4,4’-Dioxydiphenylsulfons erhalten werden, die bei 
243—-243,5° schmelzen. 

Die Mutterlaugen vom abgeschiedenen 4,4'-Sulfon werden 
bis zur beginnenden Trübung eingeengt. Es iallen beim Er- 
kalten Nadeln aus, überdies scheidet sich ein braunes Öl ab. 
das schließlich erstarrt. Die Hauptschuld am öligen Ausfall 
hat ein bei der Sulfurierung entstandener roter Farbstoft, der 
„weckmäßig entfernt wird, bevor die weitere Trennung der Sul- 
{one durchzuführen ist. Also wird der ölig erstarrte Anteil 
für sich allein umkrystallisiert, indem erst in möglichst wenig 
heißem Wasser gelöst wird, wobei ein Teil des Farbstoftes an 
den Gefäßwänden klebenbleibt. Davon wird abgegossen oder 
abfiltriert. Nach dem Erkalten scheiden sich neuerdings Nadelıı 
und etwas braunes Öl ab. Mit dem öligen Anteil wird dieser 
Reinigungsprozeß wiederholt bis der ganze Farbstoff entfernt 
ist. Die Entfernung des Farbstoffes durch Lösen in wenig 
Alkohol und Ausfällen mit Wasser ist zwar weniger umständ- 
lich, führt dafür aber auch zu keinem so guten Erfolg. So 
werden fast farblose Nadeln erhalten, die zur gänzlichen Ent- 
{ernung der letzten Farbstoffreste noch 2—3-mal umzukrystalli- 
sieren sind und nun das bei etwa 173—174° schmelzende 
Sulfongemisch darstellen, aus dem sich dann das 2,4'-Dioxy- 
diphenylsulfon isolieren läßt. Zu diesem Zweck wird neuer- 
lich in heißem Wasser gelöst und der erstausfallende Teil 
abfiltriert. Dieser Teil wird neuerdings umkrystallisiert und 
so mehrmals verfahren, d. h. das schwerer lösliche 2,4’-Sulfon 
durch fraktionierte Krystallisation vom leichter löslichen 4,4'- 


>4 Journal für praktische Chemie N. F. Band 160. 1942 


Sulfon getrennt, bis es einen konstanten Schmelzpunkt (183° 
bis 184°) zeigt. Durch Vakuumsublimation (10 mm, 220— 225" 
werden lange, hexagonale Prismen erhalten, die nun bei 186" 


schmelzen und reines 2,4-Dioxydiphenylsulfon darstellen. 


4,487 mg Subst.: 9,441 mg CO,, 1,696 mg H,O. 5.016 mg Subst. 
4,658 mg BaSO.. 
C,H, 9,5 Ber. Ü 57,59 H 4,03 S 12,81 
Gef. ,. 57,42 „ 4,23 „ 12,75 


Durch Methylierung mit Dimethylsulfat in alkalischer Lösung und 
durch Acetylierung mit Acetylchlorid in essigsaurer Lösung wurden 
analog wie unter IV., A beschrieben ist, das Dimethoxyderivat (Schmelz 


punkt 125% und das Diacetoxyderivat (Schmelzp. 135—136 ) dargestellt. 


II. Darstellung des 4,4 -Dioxydiphenylsulfons 


A. Ausgehend vom Anisol 
(Bearbeitet von Helmtraud Grüner) 


Nach den Angaben von Loth und Michaelis wird durelı 
Sulfurierung von Anisol mit Thionylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminumchlorid das bei 44° schmelzende 4,4'-Dimethoxy- 
diphenylsulfid erhalten. Wird dieses Sulfid in eis-essigsaurer 
Lösung in Portionen mit der nötigen Menge Kaliumpermanganat 
bei Wasserbadtemperatur oxydiert (überschüssig gebliebenes 
Kaliumpermangat wird durch Natriumbisulfit entfärbt) und 
hernach in kaltes Wasser gegossen, so scheidet sich das 4,4- 
Dimethoxydiphenylsulfon krystallin in 85—90°/,-iger Aus- 
beute aus. Es läßt sich aus Alkohol, dem etwas Äther zu- 
gesetzt ist, umkrystallisieren. Schmelzpunkt der feinen, glänzen- 
den Nadeln 130,4”. 

4,201 mg Subst.: 9,360 mg CV,, 1,5855 mg H,O. — 4,350 ng Subst.: 
1,249 mg Ag). 

C.,H,0,S Ber. CÜ 60,41 H 5,07 CH,V 22,30 
(set. .„. 60,80 „ 9,02 „ 22,02 


Zur Entmethylierung wird dieses Dimethoxysulfon in Xylol 
gelöst und bei Siedetemperatur mit fein pulverisiertem Alu- 
miniumchlorid in Portionen versetzt. Nach 2—3-stündigen: 
Sieden wird auf Eis gegossen. Nach starkem Ansäuern mit 
konz, Salzsäure und etwa !/,-stündigem Erhitzen am Wasser- 
had scheidet sich das rohe 4,4-Dioxydiphenylsulfon als grün- 
schwarze Masse in der Xylolschicht ab (ein kleiner Teil wird 
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aus der wäßrigen Lösung ausgeschieden). Das Rohsulfon kann 
durch Lösen in Wasser, dem einige Tropfen Kalilauge zu- 
esetzt sind und Fällen mit Salzsäure, sowie Umkrystallisieren 
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle gereinigt werden (Aus- 
heute etwa 60—70°/, d. Th). Schmp. 245°. Mischschmelz- 
punkt mit dem aus Phenol erhaltenem 4,4’-Sulfon ergibt keine 


Depression. 


1,292 mg Subst.: 4,104 mg CO,, 1,605 ıng H,V0. 1,571 mg Subst. 
2358 mg BaSO.. 
GC ,H,0,S Ber. U 57,59 H 4.03 S 12.81 
Gef. „ 57,88 „ 4,19 „12,73 


Die Acetylierung mit Acetylchlorid des in Eisessig gelösten Sul 
ons ergab in theoretischer Ausbeute das 4,4-Diacetoxydiphenyl 
ulfon. Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 165°. 


4,51Smg Subst.: 2,7685 cem n/100-KOH. 


CH, 0,8 Ber. CH,.CO 25,75 Gef. CH,.U0 26,57 


B. Aus p-Jodanisol und p-Thioguajakol 
(Bearbeitet von Maria Novak-Arienti) 


Die beiden Ausgangsmaterialien werden aus p-Anisidın, 
so wie es Mauthner für die o-Isomeren beschreibt, hergestellt. 
Auch die Kondensation der beiden wird unter dem Einfluß 
von Naturkupfer „C“ bei etwa 240° durchgeführt, ohne dab 
die Reaktionsmasse dabei zum Schmelzen kommt. Wird auf 
270° erhitzt, so ergibt sich eine Schmelze, die Ausbeute wird 
dadurch aber nicht verbessert. Es folgt die von Mauthner 
angegebene Aufarbeitung der Reaktionsmasse, die in wechseln- 
der (65—80°/,-iger) Ausbeute das bei 43—44" schmelzende 
Dimethoxydiphenylsulfid ergibt. 

4,300 mg Subst.: 10,300 mg CO,, 2,156 mg H,O. 4,254 mg Subst.: 
»,144Tmg BaSO,.. 
+H, 40; Ber. U 68,2: H 5,73 S 13,02 

Gef. .„ 68,54 „5,61 „ 12,74 

Der Mischschmelzpunkt mit dem aus Anisol erhaltenem Sultid gibt 
keine Depression. Die Umwandlung dieses Sulfides in das 4,4'-Dioxy- 
diphenylsulfon über das Dimethoxydiphenylsulfon und dessen Verseifung 


wird in gleicher Art, wie bei A. kurz beschrieben ist, durchgeführt. 
Das erhaltene Sulfon ist identisch dem nach A. svnthetisiertem. 
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III. Darstellung des 2,2'-Dioxydiphenylsulfons 


(Mitbearbeitet von Josef Hilber 
A. Aus o-Jodanisol und o-Thioguajakol nach Mauthne: 


Die Kondensation der zweı Ausgangsstofie erfolgt na«l 
Mauthners Angaben. Um das bei der Kondensation gebil- 
dete Harz zu entfernen, darf nur mit Äther und nicht mi: 
Petroläther extrahiert werden. da letzterer entgegen Mauth- 
ners Angaben auch das 2,2’-Dimethoxydiphenylsultid aufnimmt 
Die so erzielte Reinheit genügt zur Weiterverarbeitung. Dieses 
Dimethoxyderivat wird nun zweckmäßig nicht entmethyliert, 
sondern erst zum Dimethoxydiphenylsulfon oxydiert. 

Das Sulüid wird in der etwa 5U-fachen Gewichtsmeug: 
Eisessig gelöst und durch portionenweisen Zusatz des Kaliun- 
permanganat (etwa 10° -iger Überschuß) am siedenden Wasseı- 
bad oxydiert. Nach der letzten Zugabe des Kaliumperman- 
sanats wird noch 2 Stunden am Wasserbad erhitzt. Über- 
schüssiges Permanganat wird durch Natriumbisulft entfärbt. 
Nach Zusatz von Eiswasser scheidet sich das 2,2’-Dimethoxv- 
diphenylsulfon in 95—100°/ -iger Ausbeute ab. Es wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 197". 


4,286 mg Subst.: 9,504 mg CO,, 1.94% mg H,V. 4,6500 ıng Subst 
7,519 mg AgJ. 
C.H:.0,8 Ber. U 60,41 H 5,07 CH,O 22,30 
(ef. „ 60,51 „ 5,09 : 21.60 


Die Entalkylierung wird durch Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid durchgeführt. Da das Dimethoxysulfon in Xylol schweı 
löslich ist, wird bei Siedehitze gelöst und die Entmethylierung 
von Beginn an bei siedendem Xylol ausgeführt. Deshalb is: 
das Aluminiumchlorid in besonders kleinen Portionen einzu- 
tragen und das Nachlassen der ersten, sehr heftigen Reaktion 
stets abzuwarten. Wenn alles Aluminiumchlorid eingetrage: 
ist, wird noch 6 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Naclı 
dem Zersetzen mit Eis und konz. Salzsäure wird die \Xylol- 
schicht noch heiß abgetrennt. Aus ihr scheidet sich das rohe 
2,2°-Dioxydiphenylsulfon beim Erkalten ab. Nach dem 
Waschen mit Petroläther wird in Alkohol gelöst und mit 
Wasser gefällt. Dies erwies sich bei diesem schwerst lös- 
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lichen aller Dioxydiphenylsulione vorteilhafter als das sonst 
übliche Umfällen mittels Lauge-Säure. Wegen dieser ge- 
ingen Wasserlöslichkeit ist es auch besser, aus verd. Alkohol 
umzukrystallisieren als aus Wasser (Ausbeute 60—70°/, d. Th.). 
Im Vakuum läßt es sich bei 10 mm Druck oberhalb des 
Schmelzpunktes in stumpfen, harten Prismen sublimieren und 
so am besten reinigen. Schmp. 191°. 


4,340 mg Subst.: 9,192 mg CO,, 1,546 me 1,0. t.982 ıngz Subst. : 
1,646 me BaSO,. 
C,.4,0.8 Ber. U 57,59 I 4,0% S 12,81 
Gef 7,80 38 „ 12,81 


Wird der von Mauthner angegebene Weg eingeschlagen, 
d.h. dieses Sulfon über das Diacetoxyderivat hergestellt, so 
ist die Ausbeute bei der Entalkylierungsstufe (in diesem Fall 
wird ja das 2,2’-Dimethoxydiphenylsulfid entmethyliert) schwan- 
kend und machte nur in den seltensten Fällen die von ihm 
angegebenen 75°/,, sondern meist viel weniger als 50°/, aus, 
trotz verschiedener Versuche, diese Ausbeute durch Anwendung 
verschiedenen Aluminiumchlorides, absoluten Xylols zu ver- 
bessern. (Wurde statt des Xylols Benzol als Verdünnungsmittel 
sebraucht, so war die Verharzung merkwürdigerweise noch 
ärger.) Das reine Dioxydiphenylsulfid (C,H, „0,5 Ber. C 66,03, 
H 4,62, Gef. C 65,79, H 4,56) schmilzt nach unseren Beob- 
achtungen nicht bei 142° (Mauthner), sondern schon bei 138°. 
Dieser Schmelzpunkt bleibt konstant und erhöht sich auclı 
nicht nach der Reinigung nach Kofler durch Absaugen der 
eutektischen Schmelze). 

Die Acetylierung zum Diacetuxysulfid geht glatt, ebenso 
die folgende Oxydation zum 2,2°-Diacetoxydiphenylsulfon, 
nur muß für einen geringen Überschuß an Permanganat ge- 
sorgt werden. Letzterer Körper schmilzt, nachdem er aus 
Alkohol (Tierkohlenzusatz) umkrystallisiert wurde, bei 186 bis 
188° und nicht, wie Mauthner angibt, bei 147—148°. 

4,420 mg Subst.: 9,352 mg CO,, 1,640 mg H,0. 4,766 mg Subst. : 


3,396 mg BaSO.. 1,648 mg Subst.: 2,792 cem n/100-KOH. 


CH,,055 Ber. C 5748 H422 S959  CH,.CO 25,75 
Gef. „ 57,74 „415 „ 9,79 » 25,85 


) 1.Kofler u. M. Brandstätter, Angew. Chem. 54, 322 (1941). 
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Die Acetylbestimmung ist zweckmäßig, da die ©, H-Bestimmunz k 
zwischen nicht-, mono- und diacetyliertem Produkt zu unterscheiden ] 
nicht zuläßt. Wie schon im theoretischen Teil der Arbeit erwähnt ist, 
glaubten Tassinari und Mauthner, daB das Acetylprodukt beim n 
Schmelzen seine Acetylgruppen abspalte. Die Analyse des 12 Stunden b 
über dem Schmelzpunkt erhitzten Körpers bewies, daß dem nicht so ist | 
Gef. CH,.CO 25,60). { 
B. Aus p-Bromphenol nach Tassinari Ä 
Die Kondensation des p-Bromphenols mit Schwefeldichlorid 
zum 2,2’- Dioxy -5,5’- dibromdiphenylsulfid gelingt in etwa 
400/,-iger Ausbeute. Das Produkt enthielt neben denı Brom 
geringe Mengen von Chlor, was für die Weiterverarbeitung 
aber belanglos ist. Die Entbromung zum 2,2’-Dioxydiphenyl- | 


sulfid konnte mit 85°/,-iger Ausbeute vollzogen werden. Das 
nach diesem Wege erhaltene Sulfid schmilzt auch bei 138" 
und ist dem nach Ill, A erhaltenem identisch. Der weitere 
Weg deckt sich mit dem Darstellungsweg A. Die Identität 
des Endproduktes (das ja ein 2,2’-Dioxydiphenylsulfon ist) mit 
dem nach dem Mauthnerweg erhaltenem wurde bewiesen durch 
den depressionslosen Mischschmelzpunkt, denselben Brechungs- 
exponenten und durch folgenden Eutektikumsbefund mit den 
Mischsubstanzen Salophen und Dicyandiamid: 


Schmp. der eutekt. 


s Brech.- m temische 
Schmp. Substanz er leinp. (emischt 

Index ö er 
Mischsubstanz Temp. 


191°  2,2’-Dioxydiphenyl- 1,5400 223—225" Salophen 154 
sulfon nach A Dieyandiamid 175° 
191°  2,2’-Dioxydiphenyl- 1,5400 222-—-223° Salophen 156 
sulfon nach B Dieyvandiamid 177 


IV. Darstellung des 3.3-Dioxydiphenylsulfions 


A. Aus Diphenylsulfon nach Tassinari 
(Bearbeitet von F. Thoma u. H. Zehe 


Das Ausgangsprodukt wird durch Sulfonierung von Benzol 
mit festem SO, (bessere Ausbeute als bei Anwendung von 
rauchender Schwefelsäure) gewonnen. Das in Glaskugeln ein- 
seschmolzene, feste SO, liefert beim mäßigen Erhitzen einen 
lebhaften, gleichmäßigen Gasstrom, der in das schwach ge- 
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kühlte Benzol eingeleitet wird (nur Glasschliffverbindungen sind 
dabei brauchbar). Zur Nitrierung erwies sich die Anwendung 
von Nitriersäure ((semisch von konz. HNO, und konz. H,SO, 
besser als Salpetersäure allein, wie sie Gericke anwandte. 
In etwa 70°/,-iger Ausbeute wird das aus Eisessig oder viel 
Äthanol umkrystallisierbare, bei 197—198° schmelzende 3,3'- 
Dinitrodiphenylsulfon erhalten. 

4,246 mg Subst.: 7,288 mg CO,. 1,005 ıng H,O. 5.437 mg Subst.: 
0,6854 cem N (18°, 714 mm). 

C,H,0,N,8 Ber. U 46,75 IH 2,62 N 9,09 
Gef. „ 46,84 „2,65 „8,94 

Die von Hefelmann geübte Keduktion dieses Dinitro- 
körpers ergab keine befriedigenden Ergebnisse. Am besten 
erwies sich schließlich folgende Methode: Das Dinitrodiphenyl- 
sulfon wird mit der etwa 2U-fachen Menge mit trockenem Am- 
moniak gesättigten Äthanols versetzt, wobei es sich zum größten 
Teil löst. Dann wird 1—2 Stunden lang ein kräftiger Schwefel- 
wasserstoffstrom eingeleitet, wobei die Lösung schließlich dunkel- 
braun wird. Anschließend erhitzt man am Wasserbad auf 
etwa 60° Nach dem Abkühlen wird mit Salzsäure (1:3) neu- 
tralisiert. Der ausfallende Niederschlag wird abfiltriert. Durch 
Extraktion mit Alkohol wird der Aminokörper vom beigemengten 
Schwefel befreit. Die alkoholische Lösung bringt man i. V. 
zur Trockne, die erhaltene Trockensubstanz wird mit viel 
Wasser und etwas Tierkohle einige Male ausgekocht. Beim 
Abkühlen der heiß filtrierten Lösungen scheidet sich das 3,3'- 
Diaminodiphenylsulfon in Nadeln aus. Schmp. 168— 169". 
Ausbeute 70°/, d. Th. 


5,113 mg Subst.: 0,517 cem N (18", 722 mın). 
GsHa0,N,S Ber. N 11,28 Gef. N 11,27 

Hefelmann diazotiert den Diaminokörper mit gasförmiger 
salpetriger Säure. Besser erwies sich die übliche Methode mit 
Natriumnitrit und Salzsäure. Die Verkochung zum Oxykörper 
wird bei etwa 60° vollzogen. Vom entstandenen Harz wird 
abgegossen, mit Tierkohle aufgekocht, heiß tiltriert. Die sich 
abscheidenden Krystallnadeln werden nach nochmaligem Um- 
krystallisieren farblos. Schmp. 191—192°%. Das 3,3-Dioxy- 
diphenylsulfon ist i. V. praktisch nicht sublimierbar. 
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4,243 mg Subst.: 8,957 mg CO,, 1,494 mg H,O. 1,424 mg Subst. 
1,068 mg BaSO,.. 
JH 0,8 ber. C 57,59 H 4,03 S 12,81 
(set. „ 57,60 „ 3,94 „ 12,63 


Die Nichtidentität dieses Körpers mit dem nach IIl.,B dargestellten 
erweisen der Mischschmelzpunkt, der eine Depression von etwa 30 
zeigt, die verschiedenen Brechungsexponenten und die verschiedenen 
Schmelzpunkte der eutektischen Gemische mit den Mischsubstanzen 
Salophen und Dieyandiamid: 


Schmp. der eutekt. 


Brech.- RE 
Schmp. Substanz leinp. emısche 
Index Es 
Mischsubstanz Teın)). 
191—192°3,3’-Dioxydiphenvl- 1,5700 220—222° Salophen 149 
sulfon Dieyandiamid 160 
191°  2,2°-Dioxydiphenyl- 1,5400 222— 223° Salopheu 156 
sulfon Dievandiamid | 177 


Zur Methylierung wird 1& des Dioxykörpers in 10 cem 2n-NaOll 
gelöst und mit 2,5g Dimethylsulfat nach und nach versetzt. Naclı 
"stündigem Schütteln wird nach neuerlichem Zusatz von wenig Natron 
lauge 1 Stunde am Wasserbad erhitzt. Das ölige Reaktionsprodukt er- 
starrt beim Erkalten. Aus wenig Alkohol wird umkrystallisiert. Aus- 
beute 1g. Das 5,3-Dimethoxydiphenylsulfon krystallisiert in 
wasserhellen, prismatischen Säulen. Schmp. 88". 

4,660 mg Subst.: 10,346 mg ('O,, 2,134 mg H,O. —- 4,578 ng Subst.: 
7,807 mg Ag). 

C ,H,.0,8 Ber. Ü 60,41 H 5,07 CH,O 22,30 
(ef. „, 60,59 . 28 „ 22,54 


Zur Acetylierung wird ig Dioxysulfon in 5 eem Eisessig gelöst 
und in einer Schliffkölbehen mit 1,6g Acetylchlorid unter Rückflul 


2 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Die klare Lösung wird auf 
etwa 50g Eis gegossen. Die erstarrte Masse wird abfiltriert, unter 


Tierkohlenzusatz aus Äthanol (nur kurz erhitzen) umkrystallisiert und 
so in farblosen, derben Prismen, die bei 102° schmelzen, erhalten. Aus- 
beute am 3,3-Diacetoxydiphenylsulfon 1g. 


4,230 mg Subst.: 3,597 mg CO,, 1,625 ng H,V. 5,017 mg Subst.: 
2,973 eem n/100-KOH. 
C,,H,,0,8 Ber. Ü 57,48 H 4,22 CH,.CO 25,75 
Gef. „ 57,40. 4,30 „3,51 


Dimethoxy- und Diacetoxykörper geben mit den nach IV., B ge- 
wonnenen depressionslose Mischschmelzpunkte, nach dem Mischen mit 
den nach III. B dargestellten zeigen sich beim Schmelzen Depressionen. 
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B. Aus m-Jodanisol und m-Thioguajakol 


m-Jodanisol und m-Thioguajakol werden aus m-Anisidin 
dargestellt, so wie die o- und p-Isomeren aus den entsprechen- 
den Anisidinen. Das unter dem kondensierenden Einfluß von 
Kupferbronze bei 235—240° in Analogie zur 2,2’-Reihe in 
etwa SOP/,-iger Ausbeute erhältliche 3,3’-Dimethoxydiphenyl- 
sulfid stellt ein dickliches, farbloses Öl dar, das im Vakuum 
10mm Hg) bei 215° destilliert. Durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat in eisessigsaurer Lösung in üblicher Weise wird 
las 3,3°-Dimethoxydiphenylsulfon erhalten. Schmelzpunkt nach 
dem Umkrystallisieren aus Äthanol 89%. Es ist identisch mit 
dem unter IV. PB erhaltenem, analogen Produkt (depressions- 
loser Mischschmelzpunkt.. Die Entmethylierung wird durch 
Aluminiumchlorid in Xylollösung in üblicher Weise durch- 
seführt. Im Gegensatz zum 2,2°- und 4,4’-Isomeren konnte 
hier aus der Xylolschicht kein Sulfon isoliert werden. Die 
größere Wasserlöslichkeit bedingte, daB das Sulfon aus der 
abgetrennten Wasserlösung nach dem Erkalten in langen Na- 
deln ausfiel. Dieser größeren Löslichkeit wegen versagte auch 
das Umfällen mit Alkohol-Wasser. Statt dessen wird das 
verharzte Rohprodukt mit viel Wasser und wenig Natronlauge 
unter Zusatz von Tierkohle ausgekocht und das 3,3’-Dioxy- 
diphenylsulfon daraus durch Salzsäure frei gemacht (Ausbeute 
etwa 65°/,). Schmp. 192—193° Der Körper ist dem nach 
IV. A erhaltenem Sulfon identisch, ebenso wie der in nahezu 
theoretischer Ausbeute gewinnbare Diacetoxykörper dem dort 
senannten identisch ist. 


V. Darstellung des 2,4'-Dioxydiphenylsulfons 
(Bearbeitet von H. Grüner und M. Novak-Arienti) 

Die Kondensation zum 2,4'-Dimethoxydiphenylsulfid 
selingt gleicherart, ob man nun p-Thioguajakol mit o-Jod- 
anisol oder o-Thioguajakol mit p-Jodanisol in üblicher Weise 
kuppelt. Da der mit Äther extrahierte Destillationsrückstand 
nach dem Abdampfen des Äthers vielfach nicht fest wird, 
sondern als ölig-schmierige Masse zurückbleibt, ist es nötig, 
im Vakuum zu destillieren (etwa 213° bei 12 mm). Das Destillat 
erstarrt dann in der Kälte. Ausbeute 60—80"/, d. Th. Aus 
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Alkohol werden weiße, perlmutterglänzende Blättchen, die bei 
45—46° schmelzen, erhalten. 

4,071 mg Subst.: 10,201 mg UO,, 2,0,30 mg H,O. 
,,H,.0,8 Ber. Ü 68,24 IH 5,75 Get. U 68,38 H 5,75 


Das auf üblichem Weg in 30—90°/,-iger Ausbeute eı. 
hältliche Oxydationsprodukt dieses Sulfides, das 2,4°-Dime- 
thoxydiphenylsulfon krystallisiert aus Äthanol in feinen 
Nadeln, die bei 124—125° schmelzen. Es ist dem unter |. 
gewinnbaren Dimethoxydiphenylsulfon identisch. 


4,152 mg Subst.: 9,209 mg CO,, 1.839 mg H,O. 4,307 me Subst. 
7.281 mg Ag). 
G.H,0,8 Ber. U 60,41 H 5,0% CH,O 22,30 
Gef. . 60.53 „ 4.96 „ 22,34 


Aluminiumchlorid entalkyliert dieses Produkt zum 2,4°-Dioxydiphe- 
nylsulfon. Die Ausbeute beträgt hier allerdings nur die Hälfte de: 
sonst üblichen, das sind etwa 30°,. Das Sulfon läßt sich gut aus 
heißem Wasser umkrystallisieren und ist im Vakuum sublimierbar. 
Schmp. 183— 184°. Es ist dem bei der Phenolsulfurierung unter I. be 
schriebenen unsymmetrischen Dioxysulfon identisch. Sein Acetvl 
produkt schmilzt, durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt, bei 
134— 135°. 

4,537 mg Subst.: 3,200 mg BasO,. — 4,509 mg Subst.: 2,709 een 
n100-KOH. 

C,H ,,0,8 Ber. S 9,59 CH,.CO 25,75 


14 ie 
(ef. .„. 9.60 ” 25,86 


VI. Darstellung des 2,3’-Dioxydiphenylsulfons 


Auch hier wurde das erste Kondensationsprodukt de: 
Reihe, das 2,3-Dimethoxydiphenylsulfid entweder aus 
o-Thioguajakol und m-Jodanisol oder aus m-Thioguajakol und 
o-Jodanisol gewonnen. Es kann aus Äthanol umkrystallisiert 
werden, nachdem es zweckmäßig vorber vakuumdestilliert wor- 
den war (1Omm Druck, 215—217°. Schmp. 79". 

4,071 mg Subst.: 10,221 mg C0,, 2,075 mg H,O. 


C,H,,0;S Ber. C 68,24 H 5,73 Gef. C 68,51 H 5,70 


In 90°/,-iger Ausbeute läßt sich aus diesem Sulfid durch 
Permanganatoxydation (Öxydationsdauer 4'/, Stunden) das 2,3- 
Dimethoxydiphenvlsulfon erhalten. Nadeln aus Alkohol. 
Schmp. 122,5 — 123°. 
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4,335 mg Subst.: 9,619 mg C0,, 1,981 mg H,O, — 4,570 mg Suhst.: 
7,647 mg AgJ. 
C,H,O0S Ber. © 60,41 H 5,07 CH,O 22,30 
Get. „ 60,55 „ 4,99 22,12 


Zur Gewinnung des 2,5°-Dioxydiphenylsulfons wird nach 
em Erhitzen mit Aluminiumchlorid in xylolischer Lösung und 
nach dem Zersetzen mit Eis und Salzsäure am besten die 
sanze Reaktionsmasse (also ohne X\ylolschicht und wäßrige 
Lösung zu trennen) mit Wasser mehrmals ausgekocht. vom 
Harz abfiltriert und eingedampft. So ist das Sulfon in 60 
bis 65°/,-iger Ausbeute erhältlich. Die ausgeschiedenen Nadeln 
werden zur Reinigung umgefällt (Lauge-Säure) und schließlich 
aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 127°. 


4,531 mg Subst.: 9,599 mg CO,, 1,582 mg H,O0. 4,067 mg Subst. 
02 mg BaSO.. 
CH 0; Ber. C 57,59 I 4,05 S 12,81 
(ref. „ 57,81 98 „ 12.90 


Das 2,5 -Dioxydiphenylsulfon ist im Vakuum nicht sublimierbar. 
Das reine 2,3°-Diacetoxydiphenylsulfon, wie alle analogen Ace- 
tylderivate in theoretischer Ausbeute erhältlich, schmilzt bei 108,6°. Es 
ist im Alkohol sehr leicht löslich. 


5,259 mg Subst.: 3,081 cem n/100-KOH. 
C„H40,58 Ber. CH,.CO 235,75 Gef. CH,.CO 25,22 


VII. Darstellung des 3,4-Dioxydiphenylsulions 


p-Thioguajakol und m-Jodanisol werden zum 3,4'- Di- 
methoxydiphenylsulfid kondensiert, das ölig in etwa 80°/ -iger 
Ausbeute anfällt. Es wird bei 215—217° (1Omm) vakuum- 
sublimiert und so als farbloses Öl erhalten, das bei — 17° 
dicklich wird, ohne zu erstarren. Diese Destillation bereitet 
einige Schwierigkeiten, auch ist das Öl nicht ganz analysen- 
rein zu erhalten, ist aber zur Weiterverarbeitung brauchbar. 
In üblicher Weise oxydiert, wird daraus in nahezu theoretischer 
Ausbeute, das durch Umkrystallisieren aus Äthylalkohol ge- 
reinigte, methylierte Dioxysulfon erhalten. Schmp. 89,5". 

4,896 mg Subst.: 8,369 mg Ag). 

C,H,08 Ber. CH,O 22,30 (set. CH,O 22,59 


Einige Schwierigkeiten bereitete nun die Reingewinnung 
des 3,4’- Dioxydiphenylsulfons. Zunächst wird, wie in allen 
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anderen Fällen mit Aluminiumchlorid entmethyliert. Naclı 
dem Zersetzen mit Salzsäure-Eis erstarrt das Reaktionsgut 
zu harzartigen, teilweise schmierigen Brocken. die filtrierbar 
sind. Das Auskochen dieser Brocken mit Kalilauge und An- 
säuern mit Salzsäure führt zu öligen Suspensionen, die im 
günstigsten Fall erst nach Tagen fest werden. Es hat sich 
zweckmäßig erwiesen, das Öl mit Äther aufzunehmen und den 
nach dem Verdampfen des Äthers verbleibenden Rückstand 
nun aus verd. Salzsäure umzukrystallisieren (60°/, Ausbeute). 
Zur endgültigen Reinigung wird in der Wärme in genügend 
Salzsäure gelöst. Beim langsamen Abkühlen tritt milchige 
Trübung auf, die durch Verdünnen mit Wasser in eine schwache 
Opalescens übergeführt wird. Nach 24-stündigem Stehen (Impfen 
werden schließlich farblose Krystalle erhalten, die bei 163,5' 
schmelzen. Das 3,4-Dioxydiphenylsulfon ist auch aus Xylol 
umkrystallisierbar, wird so aber nicht rein erhalten. Es ist 
das in Wasser am leichtesten lösliche aller hier beschriebenen 
3,4-Dioxydiphenylsulfone. Es ist nicht sublimierbar. 

4,314 mg Subst.: 9,161 mg CO,, 1,540 mg H,O. — 4,733 mg Subst.: 
4,285 mg BaSO.. 

C.H,0,8S Ber. C57,590 H40 81381 
Get. „575 400. 19,44 

Bei der Acetylierung dieses Sulfons mit Acetylehlorid soll nuı 
sehr wenig Eisessig verwendet werden, Die Ausbeute an 3,4-Diacet- 
oxydiphenylsulfon ist theoretisch. Es ist das am leichtesten alkohol 
lösliche Acetylprodukt, das aber so wie alle übrigen keine Neigung 
zur Abspaltung seiner Acetylgruppen zeigt. Schmp. 93°. 

4,822 mg Subst.: 2,907 cem n 100-KOH. 

C,,H,0,8 Ber. CH,.CO 25,75 Gef. CH,.CO 26.01 
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